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Kapitel 1
Einleitung und Motivation
Der 1998 in Deutschland auf dem Markt erschienene Roman NO war das vierte Werk des
österreichisch-amerikanischen Chemikers und Schriftstellers Carl Djerassi in der von ihm be-
gründeten Gattung Science-in-Fiction. Im Vordergrund stehen dabei die Entdeckung des
vasolidierenden Eﬀekts von Stickstoﬀmonoxid (NO) im menschlichen Körper und die daraus
entstehenden Bemühungen von Herstellung und Vermarktung eines Wirkstoﬀs gegen penile
Dysfunktion. Wir begleiten dabei Renu Krishnan, eine Chemie Postdoktorandin indischer Her-
kunft, bei der Erforschung und schließlich auch im privaten Bereich bei der Erprobung des
Wirkstoﬀs. Neben Beziehungsproblemen und einem wissenschaftlichen Hürdenlauf erlebt der
Leser den mühsamen Weg einer jungen Wissenschaftlerin vom Beginn einer Idee, über juristi-
sche Probleme und Schwierigkeiten bei der Zulassung des Medikaments, bis hin zum Börsengang
des eigenen Start-up Unternehmens. Djerassi bleibt dabei seiner Linie treu und verarbeitet wis-
senschaftliche Fakten mit autobiographischen Zügen in diesem Roman. Er ist auch als Vater
der Anti-Baby Pille bekannt.
Der Einzug von NO in die populärwissenschaftliche Literatur verdeutlicht nicht nur die wis-
senschaftliche Bedeutung dieses Moleküls sondern zudem auch dessen gesellschaftlichen Nutzen.
Eine Recherche bei gängigen Suchmaschinen führt zu etwa 120000 Veröﬀentlichungen bei denen
NO eine entscheidende Rolle spielt. Hinzu kommen derzeit weltweit 5000 bis 10000 neue Veröf-
fentlichungen jedes Jahr, also etwa 20 pro Tag. Dies zeigt eindrucksvoll die aktuelle Relevanz des
Moleküls auch noch 20 Jahre nach dessen Entdeckung im menschlichen Körper. Neben diversen
physiologischen Aufgaben bei Säugetieren spielt NO eine wichtige Rolle in der Atmosphärenche-
mie, bei Bakterien sowie in Pﬂanzen und Böden. Im folgenden Kapitel wird ein Überblick über
NO relevante Forschungsgebiete gegeben, teilweise eingebunden in eine historische Übersicht.
Zunächst soll aber die Motivation zur Entstehung dieser Arbeit vorgestellt werden.
Noch vor 25 Jahren war kaum abzusehen, welche enorm vielseitige Rolle NO, zuvor primär
als Luftschadstoﬀ bekannt, einmal in nahezu allen Bereichen der Biologie einnehmen wird.
Einhergehend mit dem fortschreitenden Interesse an diesem Molekül ist neben der Grundlagen-
forschung zum Verständnis der NO-Funktionen auch immer an Nachweismethoden zu dessen
Detektion gearbeitet worden. Die Herausforderung dabei liegt in der sehr geringen Konzen-
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tration in physiologischen Umgebungen verbunden mit einer meist sehr geringen Lebensdauer.
Eine allumfassende Nachweismethode gibt es dabei bis heute nicht. Dennoch ist eine Vielzahl
von Methoden in den vergangenen Jahren entwickelt worden, deren Einsatz sich nach der Um-
gebung des NO richtet, also ob beispielsweise in situ oder ex situ gemessen werden soll. Das
NO kann dabei sowohl in der Gasphase als auch in Lösung oder komplexiert vorliegen. Zudem
muss die Nachweismethode berücksichtigen, ob es sich um in vivo oder um in vitro Experimente
handelt. In der Forschung sind zudem Zeitauﬂösung und neuerdings auch Isotopenselektivität
für den Einsatz von Markierungsexperimenten von entscheidender Bedeutung bei der Wahl
einer geeigneten Nachweismethode. Die Bestimmung des NO-Gehaltes im menschlichen Exha-
lat zur Diagnostik von inﬂammatorischen Krankheiten der Atemwege in Krankenhäusern und
Kurkliniken verlangt hingegen in erster Linie eine schnelle, verlässliche und möglichst nicht-
invasive Methode mit guter Reproduzierbarkeit, welche zudem auch von einem Nichtfachmann
durchgeführt werden kann.
Diese Arbeit behandelt die Laserinduzierte Fluoreszenz (LIF) Messung zum Nachweis sehr
geringer NO-Konzentrationen. Da es sich um eine spektroskopische Methode handelt, ist der
selektive Nachweis einzelner Isotopologe möglich. Die Untersuchungen konzentrieren sich dabei
auf 14N16O, 15N16O und 14N18O, wobei die letzten beiden Isotopologe für den Einsatz bei
Markierungsexperimenten mit 15N und 18O von besonderem Interesse sind. Zudem ist die ver-
wendete Methode extrem sensitiv und erreicht Konzentrationen im sub-parts-per-trillion (ppt)
Bereich. Die maximale zeitliche Auﬂösung beträgt 20 ms, wobei auch Langzeitmessungen über
mehrere Stunden möglich sind. Integration eines Massenﬂusssystems gewährleistet eine hohe
Flexibilität bei der Probenaufgabe. Die hier vorgestellte und optimierte Apparatur verbindet
somit die Vorteile eines extrem sensitiven, Isotopolog-selektiven Nachweises hoher zeitlicher
Auslösung mit einer ﬂexiblen Möglichkeit der Probenaufgabe. Im Zuge dieser Untersuchungen
wurde zudem die Methode der Resonanzverstärkten Multiphotonen-Ionisation (REMPI) ver-
wendet. Als Anwendungsbeispiel für die Güte der LIF-Apparatur werden, nach der Diskussion
zur Optimierung der Methode, Nachweisgrenzen für alle drei Isotopologe sowie Konzentrations-
messungen im menschlichen Exhalat und von Pﬂanzenausscheidungen vorgestellt. Als alterna-
tive und kostengünstige Methode wird die Eignung von Spektrallampen für den Nachweis von
NO untersucht und diskutiert.
Neben einer Optimierung der unteren Nachweisgrenze für den isotopenselektiven NO-Nachweis
sind auch spektroskopische Untersuchungen zur Anregung der, für den Nachweis verwendeten
Übergänge, durchgeführt worden. Die jeweils vermessenen Spektren wurden dabei über eine Fit-
Routine mit Simulationen verglichen, um spektroskopische Konstanten der angeregten Zustände
zu berechnen. Im Zuge dieser Untersuchung sind die Übergänge A2Σ+(v′ = 0)← X2ΠΩ(v′′ = 0),
A2Σ+(v′ = 1) ← X2ΠΩ(v′′ = 0) und B2ΠΩ(v′ = 1) ← X2ΠΩ(v′′ = 0) im Wellenlängenbereich
von 215 nm bis 228 nm betrachtet worden. Insbesondere konnte die Bestimmung von Konstan-
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ten der Zustände A2Σ+(v′ = 1) sowie B2Π(v′ = 1) des Isotopologes 14N18O verbessert werden.
Zudem ist die strahlungslose Desaktivierung von angeregtem NO im Allgemeinen, sowie dessen
Abhängigkeit vom Rotationsniveau des OP12-Zweiges von 14N18O, untersucht worden. Schließ-
lich wurde die verwendete Apparatur zum selektiven Nachweis einzelner NO-Isotopologe auf
die Eignung bezüglich des Nachweises von SO2 untersucht, sowie auf evtl. auftretende Quer-
empﬁndlichkeiten zwischen NO und SO2.
Kapitel 2
Biologische Relevanz von NO und dessen
Nachweis
2.1 NO in biologischen Systemen
Die biologische Relevanz von NO ist extrem vielfältig und in einer Einleitung nicht vollständig
vorzustellen. Daher sollen in den folgenden Unterkapiteln nur exemplarisch einige der wich-
tigsten Systeme vorgestellt werden, bei denen NO eine zentrale Rolle einnimmt. NO wurde in
Säugetieren, Fischen, Vögeln, wirbellosen Tieren, Pﬂanzen und Bakterien nachgewiesen. Die
folgende Auswahl ist zum einen historisch, zum anderen mit Bezug auf aktuelle Relevanz zu
sehen. Die Grenzen der gewählten Unterteilung sind zum Teil ﬂießend.
2.1.1 NO in der Atmosphäre
Seit dem Beginn der Industrialisierung kam es zu einem nahezu exponentiellen Anstieg der
weltweiten Bevölkerung. Damit verbunden ist die zunehmende Nutzung fossiler Brennstoﬀe in
den Industrieländern eine Hauptquelle für Bildung und Abgabe von NO bzw. NOx an die At-
mosphäre. In Entwicklungs- und Schwellenländer kommt die Verbrennung von Biomasse als
weitere NOx Quelle hinzu. Eine Übersicht über den aktuellen Beitrag einzelner Quellen zum
globalen Haushalt von Stickoxiden gibt Tabelle 2-1. Insbesondere fossile Kraftstoﬀverbrennung,
aber auch Verbrennung von Biomasse, sind nahezu zu 100% anthropogenen Ursprungs. Der
anthropogene Beitrag durch Pﬂanzen und Böden beläuft sich auf etwa 40 %, was insbesondere
auf die Kultivierung von Nutzpﬂanzen, deren Stickstoﬀdüngung und mikrobielle Aktivität zu-
Tab. 2-1: Die wichtigsten Quellen von NOx [1]. In Klammern ist die Schwankungsbreite verschiedener
Untersuchungen angegeben.
Quelle Menge in [Mt · a−1]
fossile Kraftstoﬀverbrennung 22 (15-29)
Verbrennung von Biomasse 6,7 (3-10,4)
Böden und Pﬂanzen 5,5 (3,3-7,7)
Blitz 2 (1-4)
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rückzuführen ist [26]. NO-Produktion durch Blitze ist die bedeutendste rein natürliche Quelle
[7]. Insgesamt werden weltweit jährlich ca. 40 Mt Stickoxide in die Atmosphäre eingebracht.
Genaue Aussagen zur emittierten Menge sind allerdings schwierig und hängen stark von Mo-
dellsystemen ab. So müssen für den Einﬂuss von Böden beispielsweise der Einsatz mineralischer
Dünger, städtische Abwässer, abwasserbehandelte Klärschlämme und Regenzusammensetzung
jeweils bei variierenden Temperaturen, Feuchtigkeitsgraden und pH-Werten in Betracht gezogen
werden [810].
Die Ozonschicht der Erde beﬁndet sich in der Stratosphäre mit einem Maximum der Ozon-
konzentration in etwa 25 km Höhe. Hauptprozess ist hier die durch harte UV-Strahlung unter
λ=240 nm hervorgerufene Spaltung molekularen Sauerstoﬀs in Atome, die in einer Folgereaktion
mit Sauerstoﬀ zu Ozon reagieren [11]. Ozonabbau erfolgt durch Einwirkung von UV-Strahlung
unter λ=310 nm auf Ozon. Die beiden Prozesse beschreiben ein Gleichgewicht. Natürlich ent-
standene Spurengase wie beispielsweise H2O oder CH4 fördern zudem den Ozonabbau. Diesen
Eﬀekt übt auch NO aus, meist als Folgeprodukt einer N2O Zersetzung. In einem katalytischen
Reaktionszyklus werden so Ozonmoleküle zu molekularem Sauerstoﬀ zersetzt.N2O gehört dabei,
ähnlich wie Fluorchlorkohlenwasserstoﬀe (FCKW), zu den anthropogenen Spurengasen. Han-
delsübliche Kohle enthält bis zu 2 % Stickstoﬀ, welcher durch die Verbrennung zu NO oxidiert
wird. Durch die hohen Temperaturen in Verbrennungsmotoren kommt es zu einer NO Bildung
aus den Elementen. So entstandenes NO wird in der Atmosphäre weiter zu N2O reduziert.
In erdnahen Schichten der Troposphäre sind die Temperaturen nicht hoch genug für eine
NO-Oxidation durch Luftsauerstoﬀ. Im Zusammenspiel mit OH-Radikalen wird hier in einer
Reaktionskaskade NO2 gebildet. Durch Sonneneinstrahlung von λ ≤ 400 nm erfolgt photolyti-
sche Spaltung zu NO und atomarem Sauerstoﬀ. Die so gebildeten Sauerstoﬀradikale reagieren
mit molekularem Sauerstoﬀ schnell weiter zu Ozon. Dieser Prozess ﬁndet beim Abtransport der
Schadstoﬀe aus urbanen Ballungsräumen durch Winde statt. In den angrenzenden ländlichen
Gegenden kommt es so zu einer Erhöhung des Ozongehalts. Bei besonderen Wetterlagen kann es
auch zu extremen Erhöhungen der Ozonkonzentration in der Peripherie verkehrsreicher Städte
kommen, dem so genannten Photosmog. In den Stadtzentren selbst sind die Konzentrationen
durch den NO bedingten Abbau von O3 eher unbedenklich.
Um die Emission von Stickoxiden zu verringern wurden zahlreiche gesetzliche Auﬂagen zum
Umweltschutz veröﬀentlicht. Dazu gehören unter anderen der Einsatz von Kraftfahrzeugkata-
lysatoren und in industriellem Umfeld die Rauchgasentstickung sowie die Entwicklung von Fil-
terwerkstoﬀen [12]. Bei der Entstickung von Rauchgasen werden die Stickoxide mit Ammoniak
umgesetzt. Es entstehen Stickstoﬀ und Wasserdampf. Unterschieden wird hier nach der Reakti-
onstemperatur zwischen der Selective Noncatalytic Reduction bei etwa 900 °C und der Selective
Catalytic Reduction bei 400 °C unter Einsatz von TiO2-Katalysatoren. In geregelten Dreiweg-
Katalysatoren werden die Schadstoﬀe, neben NO auch CO und kleine Kohlenwasserstoﬀe, unter
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Katalysatoreinsatz auf bis zu 98% reduziert. Hierbei ist die Einstellung eines geeigneten Sauer-
stoﬀgehalts über eine λ-Sonde von entscheidender Bedeutung.
2.1.2 NO im menschlichen Körper
NO ist bei einer Vielzahl von Prozessen im menschlichen Körper beteiligt und daher von hoher
medizinischer Relevanz. Das führte 1992 zur Nominierung Molekül des Jahres der Zeitschrift
Science. 1998 folgte die Ehrung von Ignarro, Furchgott und Murad mit dem Nobelpreis
für Physiologie und Medizin. Wie eingangs beschrieben beschäftigt sich ein Großteil der NO-
relevanten Veröﬀentlichungen mit diesem Thema.
Murad fand in den späten 1970er Jahren bei Experimenten mit Nitroglycerin heraus, das
durch dessen Anwendung Guanylylcyclase (GC) aktiviert wird, was nach Umwandlung in Cy-
clisches Guanosinmonophosphat (cGMP) zu einer Relaxation des Muskelgewebes führt. Einige
Jahre später entdeckte Furchgott in Endothelzellen eine unbekannte Substanz, er benannte
sie nach der Funktionsweise endothelium-derived relaxing factor (EDRF), die dazu in der Lage
ist glattes Muskelgewebe zu relaxieren. Eine sich aus dem ersten Sachverhalt ergebende Hypo-
these war, dass Spuren von am Nitroglycerin beﬁndlichen NO in die Zelle diﬀundieren und dort
GC aktivieren, was auch später von Murad durch weitere Versuche bestätigt werden konnte.
Unabhängig von diesen Arbeiten stellte Ignarro einige Jahre später fest, das NO identisch
mit EDRF ist. Demnach ist NO ein wichtiges Signalmolekül bei der Relaxation des glatten Mus-
kelgewebes und somit für die Blutdruckregulierung im kardiovaskulären System. Nach diesen
ersten Entdeckungen erlebte NO einen wahren Boom in der Forschung und ist, wie man heute
weiß, in einer Vielzahl von Funktionen bei Säugetieren involviert. Zu den wichtigsten Gebie-
ten gehören die Regulation neuronaler Übertragung im Gehirn, Lern- und Gedächtnisprozesse,
Regulation der Genexpression, Immunabwehr und viele mehr.
NO kann prinzipiell durch enzymatische oder nicht-enzymatische Vorgänge generiert werden.
Die Produktion von NO bei Säugetieren ﬁndet fast ausschließlich über das Enzym NO-Synthase
(NOS) statt. Es handelt sich dabei um ein Homodimer, das in verschiedenen Ausprägungen
auftaucht, je nach Aktivitätsbereich. Man kann eine Einteilung in 3 Isoformen vornehmen, der
induzierten NOS (iNOS), der endothelialen NOS (eNOS) und der neuronalen NOS (nNOS).
In der Bilanz wird die Aminosäure L-Arginin am terminalen Guanydin-Stickstoﬀ über eine
5-Elektronen-Oxidation zu L-Citrullin und NO umgewandelt. Der genaue Reaktionsablauf ist
bisher nicht in allen Einzelheiten geklärt. Einen Vorschlag zeigt das Schema in Abbildung 2-
1 [1315]. Die Untereinheiten der NOS bestehen jeweils aus einer N-terminalen Oxygenase-
und einer C-terminalen Reduktase-Domäne. Schematisch ist das in der Abbildung 2-2 dar-
gestellt. Die Oxygenase-Domäne enthält zwei Bindungstaschen, eine für L-Arginin und eine
für den Pteridin-Cofaktor H4Biopterin (H4BIP), sowie eine Eisen-Protoporphyrin-IX Gruppe
(Fe-Heme). In der Reduktase-Domäne beﬁndet sich eine Bindungstasche für den Elektronendo-
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Abb. 2-1: Vorschlag zum Reaktionsverlauf bei der Umsetzung von L-Arginin zu L-Citrullin und NO.
PPIX = Protoporphyrin IX.
Abb. 2-2: Schematische Darstellung der NOS-Homodimere, welche für die Bildung von NO verant-
wortlich sind. Der Mechanismus wird im Text beschrieben. Die Abkürzungen sind ebenfalls
im Text erläutert.
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nor Nicotinamid-Adenin-Dinukleotid-Phosphat (NADPH) sowie für die prosthetische Gruppe
Flavin-Mononukleotid (FMN) und das Koenzym Flavin-Adenin-Dinukleotid (FAD). Zwischen
beiden Domänen beﬁndet sich eine Bindungstasche für Calmodulin. Die biologische Funktion
und Aktivität von H4Biopterin ist weitestgehend unklar. Während nNOS und eNOS Ca2+-
abhängig sind, ist dies für iNOS nicht der Fall. Da die mittlere Lebensdauer von NO unter
physiologischen Bedingungen sehr gering ist, je nach Entstehungsort und Sauerstoﬀkonzentra-
tion der Umgebung wenige Millisekunden bis hin zu ein paar Sekunden [16], wird NO meist je
nach Bedarf lokal produziert. Der Transport erfolg dann primär durch Diﬀusion, selten auch
über Derivatisierung und anschließender Regeneration.
Zu Regulierung des Blutdrucks im menschlichen Körper wird über die Ausschüttung von NO
die Umwandlung von GTP zu cGMP angeregt. Dies veranlasst letztlich endothele Muskelzellen
zur Relaxation, was zu einer Erweiterung der Blutgefäße und somit zum Absinken des Blut-
drucks führt. Dieses Prinzip der Gefäßerweiterung wird auch durch den Wirkstoﬀ Sildenaﬁl,
bekannt unter dem Markennamen Viagra®, gezielt genutzt. Dieser inhibiert den Abbaumecha-
nismus von cGMP und verstärkt so den gefäßerweiternden Eﬀekt im corpus cavernosum des
Penis. Weiter werden auch so genannte NONOate in der medizinischen Forschung verwendet,
die unter wässrigen Bedingungen mehrere Äquivalente NO freigeben.
In der Immunabwehr des Körpers wird NO über die im Vergleich zu eNOS wenig regulier-
te iNOS produziert. Resultierende NO Mengen sind hierbei um bis zu drei Größenordnungen
erhöht und relativ lang anhaltend vorhanden. Die zytotoxische Wirkung von hohen NO Kon-
zentrationen wird von Makrophagen genutzt, die nach Erkennung körperfremder Proteine an
Bakterien oder Viren NO gezielt freisetzen. Bei einer zu starken Antwort des Immunsystems
und damit verbunden einer zu hohen Ausschüttung von NO, kann es zu einem septischen Schock
kommen, da das im Überschuss vorhandene NO zu einem plötzlichen Abfall des Blutdrucks führt
[17]. Aufgrund der hohen Immunabwehraktivität in den Atemwegen kann NO als nicht-invasiver
Marker für die Erkennung von Atemwegserkrankungen wie beispielsweise Asthma verwendet
werden.
Die Atemanalyse bezüglich der enthaltenen NO Konzentration ist, neben vielen anderen [18],
meist als volantile organic compounds (VOCs) bezeichneten, Substanzen, heute eine gängige
Methode zur Diagnostik und Momentaufnahme inﬂammatorischer Erkrankungen [1930]. Für
diesen Zweck ist eine Vielzahl von Methoden entwickelt worden [3133], die zum Teil noch im
Detail in Kapitel 2.4 vorgestellt werden. Richtlinien zur standardisierten Methodologie [3436]
sorgen für eine systematische und untereinander vergleichbare Untersuchung relevanter Erkran-
kungen. Dabei müssen insbesondere Faktoren wie Atemfrequenz, Art der Probennahme und
die Unterscheidung zwischen nasal und im Mundraum entnommener Proben beachtet werden
[3740]. Problematisch sind oft gegenläuﬁge Eﬀekte verschiedener Einﬂussgrößen bezüglich des
NO-Gehalts. Asthma-Patienten haben aufgrund der aktiven Immunabwehr einen 2-5fach erhöh-
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ten NO-Ausstoß gegenüber gesunden Probanden. Zu einer Erhöhung von NO im menschlichen
Exhalat führen unter anderem der Kontakt mit Allergenen und prinzipiell Luftverschmutzungen,
die Einnahme von L-Arginin über Nahrung bzw. nitrit- und nitratreiche Speisen, Erkältungen,
Lungenkrebs und viele mehr. Eine Verringerung verursacht z.B. Rauchen, aber auch einige
Krankheiten [41, 42]. Erschwerend kommt hinzu, das auch im Mundraum beﬁndliche Bakte-
rien zur NO Bilanz beitragen. Mehr und mehr werden die Untersuchungen durch gezielten
Einsatz von Isotopenmarkierungen, beispielsweise dem Einsatz von 15N markiertem L-Arginin,
unterstützt [4345].
Im zentralen und peripheren Nervensystem ist NO unter anderem an der neuronalen Signal-
transmission beteiligt, besitzt aber noch eine Vielzahl weiterer Funktionen, die zum Teil noch
nicht vollständig aufgeklärt sind. nNOS, ebenso wie eNOS, konnte aber in nahezu allen Gehirn-
bereichen nachgewiesen werden [46]. Beispielsweise aktiviert NO dort Ca+-aktivierte K+ Kanäle
in speziellen Nervenendungen [47]. Schon früh wurde entdeckt, dass über den L-Arginin/NO
Reaktionsweg ein Anstieg an cGMP Produktion hervorgerufen wird [48]. Eine zentrale Rolle
von NO wird bei der Hirnentwicklung, Lernprozessen und dem Langzeitgedächtnis gesehen. So-
mit ist das Verständnis der Rolle von NO im Nervensystem auch indirekt mit der Erforschung
der Alzheimererkrankung verbunden.
Neben den genannten Aspekten kann NO aber auch den Zelltod einleiten. Dies kann unter
anderem durch oxidativen Stress oder DNA-Zerstörung erfolgen [49].
2.1.3 NO in Pﬂanzen und Böden
Vergleichbar mit dem plötzlichen Interesse Ende der 1980er Jahre an NO im menschlichen Kör-
per, erlebte die Rolle von NO in Pﬂanzen einen ähnlichen Boom Ende der 1990er Jahre [50].
Inzwischen ist bekannt, dass NO innerhalb von Pﬂanzen an einer riesigen Anzahl von Prozes-
sen beteiligt ist. So ist NO, um nur einige Themen anzuschneiden, an der Zelldiﬀerenzierung
und Verholzung bei Pﬂanzen beteiligt, ebenso an der Wurzelentwicklung, an Alterung und am
programmierter Zelltod sowie an der Signalgebung bei biotischem und abiotischem Stress [51]
und vielem mehr.
Als Analogon zur NOS in physiologischen Systemen wird in Pﬂanzen weitestgehend über die
Nitratreduktase (NR) NO metabolisiert. Die Expression von NOS wurde zwar aufgrund einiger
indirekter Hinweise ausführlich diskutiert, aber bisher nicht abschließend bestätigt. Neben der
NR gibt es Hinweise auf weitere NO Quellen. In der NR ist NO genau genommen allerdings
nur ein Nebenprodukt. In erster Linie katalysiert die NR eine 2-Elektronen Reduktion von
Nitrat zu Nitrit. Anschließend ﬁndet weitere Reduktion bis hin zum Ammonium-Ion statt, das
dann beispielsweise in geeignete Aminosäuren eingebaut werden kann. Genau wie NOS ist NR
ein Homodimer. Analog ist die Quelle der Elektronenübertragung NAD(P)H. Ebenso enthält
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NR das Koenzym FAD und eine Häm-Eisengruppe sowie eine Mo-Molybdopterin Einheit (Mo-
MPT).
Analog zu physiologischen Systemen ist NO meist nur lokal und in sehr geringen Konzen-
trationen vorhanden, was spezielle Nachweismethoden erfordert. Auf eine Übersicht über die
Methoden wird später noch eingegangen. Ein weiteres Problem ist die Vielzahl von Einﬂuss-
faktoren bei Untersuchungen. Zum einen kann NO direkt in der Pﬂanze metabolisiert werden.
Allerdings kann auch über die Blätter NO an die Umgebung abgegeben bzw. über diese auf-
genommen werden. Bei der Detektion von NO ist die genaue Herkunft damit oft unklar, so
dass es schwierig ist, exakte Bilanzen aufzustellen. Weiter kann die Pﬂanze auch über die Wur-
zeln NO sowie Nitrat und Nitrit aufnehmen, sei es über bakterielle Erzeugung oder Düngung.
Insbesondere beim Ausschluss alternativer NO Quellen oder Senken kann der Einsatz von iso-
topenmarkierten Substanzen in Kombination mit einer isotopenselektiven Detektion von NO
dazu beitragen, Reaktionswege und Mechanismen besser verstehen zu können.
2.1.4 NO in Bakterien
Ein spannendes und aktuelles Forschungsfeld ist die Rolle von NO bei Bakterien [52]. NO ist
dabei ein Zwischenprodukt im Denitriﬁkationsprozess denitriﬁzierender Bakterien, der für die
stufenweise Reduktion von Nitrat zu Stickstoﬀ zuständig ist [53]. Endogen entstandenes NO
sollte in der Lage sein durch Diﬀusion den Entstehungsort zu verlassen, was auch durch Mes-
sung des NO-Gehaltes außerhalb von Bakterien bestätigt werden konnte [54]. Hierbei wurde
ein über einer Bakterienkultur denitriﬁzierender Spezies angelegter Argon-Fluss über Chemi-
lumineszenz bezüglich des NO-Gehaltes analysiert. Dieser Sachverhalt ist insbesondere bei der
Betrachtung des Einﬂusses von NO-Abgabe in die Atmosphäre durch Böden von Bedeutung
[55]. Dennoch ist die Diskussion über das Diﬀusionsverhalten zurzeit kontrovers. Vermutlich
ist NO für die Signalgebung in Bakterien zuständig. Zudem müssen aber auch Erkennungs-
und Abbaumechanismen des cytotoxischen NOs vorhanden sein. Diese sind insbesondere für
nicht-denitriﬁzierende Bakterien in der Umgebung von denitriﬁzierenden Spezies von Bedeu-
tung. Auch im menschlichen Körper sind einige Bakterien dazu in der Lage, das über die
Immunabwehr des Körpers produzierte NO eﬀektiv zu erkennen und dementsprechend über die
Einleitung von Abwehrmechanismen entweder NO abzubauen bzw. sich dagegen zu schützen.
Bisher wurden drei unterschiedliche Arten von Nitrit-Reduktasen in Bakterien entdeckt.
Die Cytochrom cd1 Nitrit-Reduktase und die Kupfer Nitrit-Reduktase katalysieren eine ein-
Elektronenreduktion von Nitrit zur Bildung von NO. Die Cytochrom c Nitrit-Reduktase nimmt
eine Reduktion zu Ammoniak vor. Das Vorkommen der Reduktasen unterscheidet sich je nach
Bakterienstamm. Für eingehende Beschreibungen der Vorgänge sei auf die Literatur verwiesen
[52]. Eine dem NOS in Säugetieren ähnliche bakterielle NOS (bNOS) wurde in der Mitte der
1990er gefunden [56, 57].
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Tab. 2-2: Natürliche Isotopenverteilung den Elemente N und O [58].
Element Masse Variationsbreite (Mol%) Zusammensetzung (Mol%)
N 14 0,99579-0,99654 0,99636(20)
15 0,00346-0,00421 0,00364(20)
O 16 0,99738-0,99776 0,99757(16)
17 0,00037-0,00040 0,00038(10)
18 0,00188-0,00222 0,00205(14)
Tab. 2-3: Natürliche Isotopenverteilung von NO.
Isotopolog natürliche Häuﬁgeit %
14N16O 99,3939
14N17O 0,0379
14N18O 0,2043
15N16O 0,3631
15N17O 0,0001
15N18O 0,0007
2.2 Einsatz der Isotopenmarkierung
Wie zuvor schon erwähnt ist der Einsatz von markierten Substanzen eine gängige Methode, um
Reaktionsmechanismen oder kinetische Fragestellungen zu untersuchen. So kann beispielsweise
15N dotiertes L-Arginin verwendet werden, welches im Körper zu 15NO umgewandelt wird. So-
mit kann die Abweichung von der natürlichen Isotopenverteilung dann im menschlichen Exhalat
bestimmt werden, um Rückschlüsse auf das zeitliche Metabolismusverhalten ziehen zu können
[44]. Für diese Art Experiment ist es von Vorteil, möglichst eine breite Palette unterschiedlicher
Isotopologe speziﬁsch nachweisen zu können. Für die Erweiterung gängiger Methoden wird in
dieser Arbeit dafür unter anderem der selektive Nachweis von 14N18O untersucht, um auch
Dotierungsexperimente mit 18O zu ermöglichen.
Bei der Ermittlung von Änderungen der natürlichen Isotopenverteilung ist eine exakte Kennt-
nis der natürlichen Verteilung notwendig. Die genaue Verteilung ist dabei abhängig vom Ort
der Messung. So gibt es beispielsweise Senken, die mit einem Isotopolog angereichert sind. Des
Weiteren schwanken die ermittelten Werte je nach Genauigkeit der bei einer Studie verwen-
deten Nachweismethode. Für den Stickstoﬀ sind 16 verschiedenen Isotopen bekannt, davon 2
stabil und unter natürlichen Bedingungen anzuﬁnden. Sauerstoﬀ besitzt 17 Isotope wovon 3
stabil sind. Durch Kombination sind somit 6 verschiedene stabile Isotopologe von NO in der
Natur zu ﬁnden. Eine Übersicht über die Elementhäuﬁgkeiten gibt die Tabelle 2-2 [58], die
daraus berechneten Molekülhäuﬁgkeiten sind in Tabelle 2-3 dargestellt. Für praktische Zwecke
sind lediglich 14N16O, 15N16O, 14N18O und 15N18O interessant, letzteres durch sein geringes
natürliches Vorkommen nur bei gezielten Markierungsexperimenten.
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Abb. 2-3: Mesomere Grenzstrukturen vom NO-Monomer in Lewis-Schreibweise und Übergang zum
Dimer.
2.3 Physikalische und chemische Eigenschaften von NO
Die physikalischen und insbesondere die chemischen Eigenschaften von NO sind extrem vielfäl-
tig und können im Rahmen dieser Einleitung nur punktuell behandelt werden. Für eine ausführ-
liche Darstellung sei auf das Buch von Ignarro und Murad [59] verwiesen. Auf biologisch
relevante Themengebiete wurde bereits im vorangegangenen Kapitel hingewiesen. Die anorga-
nische Komplexchemie der Nitrosyl-Komplexe wird eingehend von Enemark und Feltham
behandelt [60]. Detaillierte Einblicke in die Photochemie geben Heicklen und Cohen [61].
Das Themengebiet der Atmosphärenchemie von NO wurde von Atkinson zusammengefasst
[62]. Auf spektroskopische Eigenschaften wird in Kapitel 3.1 eingegangen.
NO ist ein paramagnetisches Molekül, besitzt also ein ungepaartes Elektron und somit Radi-
kalcharakter. Ein Großteil der chemischen Eigenschaften lässt sich auf diesen Sachverhalt zurück-
führen. Dennoch ist die Reaktivität insgesamt, wie sie normalerweise mit radikalischen Spezies
verknüpft ist, relativ gering. Selbst eine Dimerisierung, in Abbildung 2-3 in Lewis-Schreibweise
dargestellt, ist stark gehemmt. In gasförmigem Zustand liegt das Gleichgewicht ganz auf der
linken Seite. Erst in ﬂüssigem oder festem Zustand erfolgt die Dimerisierung. Die cis-Form ist
dabei stabiler als die trans-Form. Die Bindungsordnung von NO beträgt nach klassischer An-
sicht 2,5. Ein Molekülorbital(MO)-Diagramm wird in Abbildung 2-4 gezeigt. Die Berechnung
der Energieniveaus wurde in Zusammenarbeit mit Jan Frähmcke, TU Braunschweig - Institut
für Physikalische und Theoretische Chemie, durchgeführt. Verwendet wurde eine Hartree-Fock
Rechenmethode mit 6311+g(3df)-Basissatz. Die optimierte NO-Struktur hat eine Bindungslän-
ge von 1,1129 Å. Die MO-Niveaus 4σ∗ und 5σ besitzen vornehmlich nicht-bindenden Charakter.
Ein Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf der Betrachtung des AX-Rydberg-Übergangs des un-
gepaarten Elektrons aus dem antibindenden 3pi∗y Orbital in ein unbesetztes 3s-Atomorbital mit
vornehmlich Sauerstoﬀcharkter [63]. Dieser Übergang führt zu einer Erhöhung der Bindungs-
ordnung auf 3 und somit zu einer Verkleinerung des Gleichgewichts-Atomabstandes im Molekül.
Der zudem in dieser Arbeit untersuchte BX-Übergang entspricht vermutlich einem Übergang
des 3pi∗y Elektrons in das unbesetzte 4pi
∗
x.
Bezüglich des Redox-Verhaltens nimmt NO eine zentrale Rolle unter den Stickoxiden ein. Eine
Übersicht gibt Abbildung 2-5. Ausgangspunkt für eine stufenweise Oxidation ist Ammoniak,
was auch bei der großtechnischen Herstellung von NO zur Salpetersäureherstellung genutzt wird.
Der entgegengesetzte Weg der stufenweisen Reduktion von Salpetersäure (ausgehend also vom
Nitrat-Anion) ﬁndet im Labormaßstab zur Darstellung von NO Anwendung. Der geschilderte
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Abb. 2-4: MO-Diagramm für NO, berechnet über Hartree-Fock 6311+g(3df) Basissatz. AO = Atom-
orbital, MO = Molekülorbital
Abb. 2-5: Übersicht des Redox-Verhaltens von NO. Die in Klammern beﬁndlichen Zahlen über dem
jeweiligen Molekül geben die formale Oxidationszahl des Stickstoﬀs wieder.
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Redox-Prozess ist von entscheidender Wichtigkeit bei der Betrachtung der Reaktivität von NO
in biologischen Umgebungen, wie beispielsweise in Säugetieren, Pﬂanzen, Bakterien und Böden.
Unter Normalbedingungen (p = 101325 Pa, T = 273,15 K) ist das farb- und geruchlose NO
gasförmig. Kondensation ﬁndet bei 121 K statt, Erstarren setzt bei 109 K ein. Die Dichte unter
Normalbedingungen beträgt ρ = 1, 3402 kg
m3
, die Wasserlöslichkeit ist gering mit 67 mg/l. Von
NO gehen akute und chronische Gesundheitsgefahren aus. Es ist brandfördernd, sehr giftig und
ätzend. Die maximale Arbeitsplatzkonzentration (MAK) beträgt 30 mg · m−3 (ca. 25 ppm).
Unter zunehmender NO Konzentration werden in der Luft mit Sauerstoﬀ braune Dämpfe von
NO2 bzw. N2O4 gebildet. Bei erhöhter Temperatur ist NO chemisch instabil, die Standard-
bildungsenthalpie beträgt ∆fH0Gas = 90, 29
kJ
mol
[64]. Die Bildung aus Sauerstoﬀ und Stickstoﬀ
verläuft allerdings ausgesprochen schlecht. Bei Temperaturen um die 3000 K können Werte um
die 5 vol% erreicht werden. Aufgrund der Metastabilität von NO ﬁndet unter 700 K praktisch
keine Zersetzung statt.
2.4 Nachweismethoden für NO
Hand in Hand mit dem seit Ende der 1970er beginnenden steilen Anstieg der NO Forschung ging
immer auch die Entwicklung neuer Methoden zur Detektion einher [65, 66]. Ging es Anfangs
noch um die Verbesserung der Nachweisgrenze und zunehmende Selektivität, so rückte später
der isotopenselektive Nachweis in den Vordergrund experimenteller Bemühungen. Die beste zu
verwendende Nachweismethode ist dabei stark abhängig vom zu observierenden Medium, ob
es sich also beispielsweise um Messungen in der Gasphase oder in vivo handelt. Im Folgen-
den sollen einige der wichtigsten und meist angewandten Methoden etwas näher beschrieben
werden. In diesem Kontext wird dann auf Vor- bzw. Nachteile gegenüber der in dieser Arbeit
verwendeten Ein-Photon (1P) Laserinduzierten Fluoreszenz (LIF) Spektroskopie eingegangen.
Tabelle 2-4 gibt einen Überblick über die diskutierten Methoden, deren jeweilige Einsetzbarkeit
und maximale Nachweisgrenze. Auf die alternativ in dieser Arbeit entwickelte Methode des
NO-Nachweises mittels Spektrallampen wird gesondert in einem späteren Kapitel eingegangen.
2.4.1 Massenspektroskopische Methoden und REMPI
In der Massenspektroskopie (MS) kommt eine Vielzahl unterschiedlicher Techniken zum Ein-
satz [6775]. Grundprinzip ist dabei, dass das in die Gasphase überführte Zielmolekül ionisiert
wird. Die Ionisation kann durch Anwendung verschiedener Methoden erreicht werden. Das io-
nisierte Molekül wird anschließend durch ein elektrisches Feld beschleunigt. Die Auftrennung
des Molekularstrahls in verschiedene Massen kann dann wiederum über unterschiedliche Me-
thoden erfolgen. Bei der Betrachtung der Laufzeit ionisierter Moleküle ist diese abhängig von
dem Verhältnis m/ze der Masse m zur Ladung ze. Leichte Teilchen werden von einem am Ende
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Tab. 2-4: Vergleich zwischen verschiedenen Methoden zur Detektion von NO in der Gasphase. In
Klammern ist die benötigte Mittelungszeit für die genannte Nachweisgrenze angegeben, falls
diese bekannt ist. Eine Erläuterung der Methoden wird im Text gegeben. a Schätzwert, b
keine Isotopolog-Selektivität in dieser Studie.
Methode Nachweisgrenze Isotopolog-selektiv
Faraday-LMR 1 ppb (0,8 s) +
PAS 10 ppta (-) +
CRDS 10 ppt (1 s) +
Chemilumineszenz 5 ppt (200 s) -
REMPI 0,9 ppt (20 s) +
1P-LIF 0,8 ppt (100 s) +
2P-LIF 0,4 ppt (100 s)b +
der Driftstrecke beﬁndlichen Detektor früher detektiert als schwerere Moleküle der gleichen La-
dungszahl. Die so erreichte Auﬂösung ist dabei besser als die atomare Masseneinheit u. Somit
können auch verschiedene Isotopologe eines Moleküls unterschieden werden. Eine Unterschei-
dung zwischen 14N16O, 15N16O und 14N18O mit den jeweiligen Massen 30 u, 31 u und 32 u
ist daher prinzipiell möglich. Zwischen Molekülen derselben Masse kann allerdings nicht unter-
schieden werden, wie das beispielsweise für das Paar 15N16O und 14N17O der Fall ist. Auch die
MS ermöglicht nicht-invasive on-line Messungen.
Die Möglichkeit der Resonanzverstärkten Multiphotonenabsorption (REMPI) zur Ionisation
des Zielmoleküls, die ein Teil dieser Arbeit war, wird in einem späteren Kapitel noch ausführlich
behandelt. Im Gegensatz zu konventionellen massenspektroskopischen Methoden kann dabei
über die Wahl der Anregungsfrequenz auch zwischen Molekülen identischer Masse unterschieden
werden. Die experimentelle Nachweisgrenze für NO liegt hier bei etwa 1 ppt [76].
2.4.2 Absorptionsmessungen
Bei klassischen Absorptionsmessungen wird unter Berücksichtigung des Lambert-Beerschen Ge-
setzes die Änderung der eingestrahlten Lichtintensität zur Intensität der nach Durchlauf der
Probe emittierten Strahlung gemessen. Die Menge der absorbierten Strahlung ist dabei Abhän-
gig von der Konzentration der absorbierenden Spezies. Je nach Selektion der Wellenlänge kann
so produktspeziﬁsch gemessen werden. Generell bedarf diese Methode keiner Kalibrierung, es
handelt sich folglich um eine absolute Messung. Zum Einsatz kommen meist IR-Quellen, aber
auch UV Messungen sind möglich [7781]. Eine Übersicht über weitere Absorptionsmethoden
gibt die Literatur [66].
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2.4.2.1 Cavity Ringdown Spektroskopie
Eine der bedeutendsten Spielarten der Absorptionsspektroskopie ist die Cavity Ringdown Spec-
troscopy (CRDS) [8284]. Kernstück dieser Methode ist eine durch zwei hochreﬂektierende
Spiegel begrenzte Kavität. Das eingekoppelte Licht wird hier zwischen den, das Medium be-
grenzenden, Spiegeln hin und her geworfen. Ein Bruchteil des Lichts verlässt dabei nach jedem
Durchlauf die Kavität auf der Rückseite und wird über einen geeigneten Detektor aufgezeichnet.
Ergebnis ist eine exponentielle Abklingkurve der Lichtintensität, über die die Konzentration der
vermessenen Spezies bestimmt werden kann. Da die Absorption über rovibronische Übergänge
verläuft, ist mittels Variation der eingestrahlten Wellenlänge auch eine isotopenselektive Kon-
zentrationsbestimmung möglich. Das zu vermessende Gas kann über ein ﬂexibles Massenﬂuss-
system durch die Kavität geleitet werden, wodurch nicht-invasive on-line Messungen möglich
sind. Für NO beträgt die Nachweisgrenze etwa 10 pptv. Gegenüber andern Absorptionsmetho-
den nutzt die CRDS, dass durch Einsatz der Spiegel eine Absorptionsstrecke extremer Länge
(bis hin zu einigen Kilometern) simuliert wird, was quasi als Weiterentwicklung von Multipass-
Zellen zu verstehen ist.
2.4.2.2 Lasermagnetische Resonanz
Bei der Faraday Lasermagnetic Resonance (LMR) Spektroskopie wird an die zu vermessende
Probe ein Magnetfeld angelegt, was bei paramagnetischen Radikalen zu einer Drehung des in
die Kavität eingestrahlten Lichts in Abhängigkeit von der Konzentration führt. Gegenüber an-
deren Methoden wird hier unter Verwendung einer konstanten Wellenlänge, beispielsweise eines
CO-Lasers, gemessen. Durch den Zeeman-Eﬀekt und die dadurch erfolgende Aufspaltung entar-
teter Energieniveaus in einem magnetischen Feld können über eine Variation des Magnetfeldes
isotopenselektiv Übergänge in Resonanz mit dem CO-Laser gebracht werden [8591].
2.4.2.3 Elektronenspinresonanz
Eine der LMR-Spektroskopie ähnliche Methode ist die Elektronenspinresonanz (ESR), oft auch
als Electron Paramagnetic Resonance (EPR) bezeichnet. Bei Molekülen mit permanent parama-
gnetischem Moment kommt es nach Anlegen eines magnetischen Feldes zu einer Aufspaltung
entarteter Energieniveaus (Zeeman-Eﬀekt), was in Kombination mit resonanter Mikrowellen-
strahlung zur Konzentrationsbestimmung genutzt werden kann [92, 93]. Diese Methode ist
insbesondere für komplexiertes NO geeignet, beispielsweise zur Untersuchung der Anbindung
von NO an das Eisen einer Häm-Gruppe.
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2.4.2.4 Photoakustische Spektroskopie (PAS)
Die Photoakustische Spektroskopie ist ebenso eine Spielart der Absorptionsspektroskopie. Strah-
lungslose Deaktivierung von angeregten Molekülen führt zu einer Temperaturerhöhung des Me-
diums durch Energietransfer in Translationsfreiheitsgrade. Der Prozess ist dabei um so inten-
siver, je eher die strahlungslose Relaxationszeit mit der strahlenden Lebenszeit des angeregten
Zustands konkurriert. Eine Modulation der anregenden Strahlungsquelle bei einer akustischen
Frequenz führt dann zu einer sich periodisch ändernden Temperatur im System. Damit einher-
gehend ändert sich auch der Druck periodisch, dessen Änderung wiederum durch ein akustisches
Signal über ein sensitives Mikrofon detektiert werden kann. Die Methode ist für eine Vielzahl
von Spurengasen geeignet [94, 95]. Die theoretische Nachweisgrenze für NO liegt bei etwa 10
pptv [96]. Messungen können dabei unter atmosphärischen Bedingungen durchgeführt werden.
Nicht-invasive on-line Untersuchungen dynamischer Prozesse sind möglich.
2.4.2.5 Fluoreszenzmethoden
Die Fluoreszenzmessung an gasförmigen Molekülen ist eine extrem sensitive und selektive Me-
thode. Da diese Arbeit Fluoreszenz zur Detektion von NO verwendet, wird diese Methode noch
in Kapitel 3.1.1. detailliert beschrieben. Prinzipiell wird hierbei das zu detektierende Gas im
UV angeregt und die zeitlich verzögerte Fluoreszenz aufgezeichnet. Die Intensität der Fluores-
zenz korreliert dabei mit der Konzentration der anwesenden Spezies. Strahlungslose Deaktivie-
rung durch Stöße kann dabei die maximal zu detektierende Fluoreszenz verringern. Prinzipiell
kann zwischen einer 1P Anregung [97101] und einer Zwei-Photonen (2P) Anregung [102106]
unterschieden werden. Mit beiden Methoden ist es möglich, isotopenselektiv zu messen. Nicht-
invasive on-line Messungen sind durch sehr ﬂexible Messbedingungen möglich. Die Zeitauﬂösung
der Methoden ist jeweils nur durch das verwendete Lasersystem begrenzt. Fluoreszenzmessun-
gen sind zudem in einem breiten Druckbereich von Bruchteilen von mbar bis hin zu einigen 10
Atmosphären anwendbar. Prinzipiell sind auch Drei-Photonen Anregungen möglich [107]. Diese
Prozesse sind allerdings sehr unwahrscheinlich und daher für quantitative Untersuchungen nicht
geeignet.
2.4.3 Chemilumineszenz
Die Chemilumineszenzmessung wird meist von kommerziell erhältlichen NO-Detektoren ver-
wendet. Sie kommen sowohl in der Forschung als auch in medizinischen Einrichtungen zum
Einsatz. Kommerzielle Geräte erreichen bei Mittelungszeiten von ca. 5 s eine Nachweisgren-
ze von etwa 1 ppbv NO, was beispielsweise für Atemluftuntersuchungen ausreichend sensitiv
ist (man erwartet hier Konzentrationen zwischen 10 und 100 ppbv) [108]. Spezielle Weiterent-
wicklungen erreichen bei langen Mittelungszeiten Nachweisgrenzen von etwa 5 pptv [109111].
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Es können nicht-invasive Messungen im on-line Modus durchgeführt werden. Nachteil dieser
Methode ist, dass sie nicht für Markierungsexperimente geeignet ist, da eine Unterscheidung
zwischen verschiedenen NO Isotopologen nicht möglich ist.
Bei der Chemilumineszenzmessung wird NO chemisch umgesetzt, meist unter Zugabe von
Ozon. Das bei dieser Reaktion entstehende NO2 liegt in einem angeregten Zustand NO∗2 vor.
NO +O3 → NO∗2 +O2 → NO2 +O2 + hν (2.1)
Die nachfolgende Deaktivierung durch Aussenden eines Photons der Energie hν wird detektiert.
Nach anfänglicher Kalibrierung des Systems kann dann das erhaltene Chemilumineszenzsignal
einer NO-Konzentration zugeordnet werden. Die verwendeten Geräte sind meist klein und hand-
lich und eignen sich daher für den Einsatz in medizinischen Einrichtungen.
2.4.4 Weitere Methoden
Neben den genannten Methoden gibt es noch eine Vielzahl weiterer, die an dieser Stelle aber
nur kurz erwähnt werden sollen. So ist eine NO Detektion auch möglich mit dem Einsatz von
diversen Gassensoren. Elektroden könne beispielsweise amperometrisch über Cyclovoltametrie
die NO Konzentration in der Gasphase bestimmen [112, 113].
Auch durch Ausbildung chemischer Bindungen kann NO nachgewiesen werden. Insbesondere
für den in vivo Einsatz wurden spezielle, ausschließlich NO-bindende Reagenzien entwickelt.
Der anschließende Nachweis kann auf unterschiedliche Art und Weise erfolgen. So kann die
komplexierte Spezies über High Performance Liquid Chromatography (HPLC) nachgewiesen
werden [114]. Noch eleganter funktionieren so genannte Sensor-Kits. Nach der Komplexierung
mit NO erfolgt Fluoreszenz des Systems, die dann über bildgebende Verfahren detektiert werden
kann. So könne auch ganze Zellen auf NO Aktivität hin untersucht werden. Auch das Prinzip
des Fluorescence Resonance Energy Transfer (FRET) kann eingesetzt werden.
2.5 Schwefeldioxid: Relevanz, physikalische Eigenschaften
und Nachweis
Ebenso wie NO ist SO2 ein Luftschadstoﬀ und von enormer globaler Relevanz. Hautquelle ist
dabei die Verbrennung fossiler Rohstoﬀe mit einem Anteil von ca. 75% [115]. Insbesondere Stein-
und Braunkohle sowie Schweres Heizöl enthalten bis zu 4 % Schwefel, der bei Verbrennung zu
SO2 umgesetzt wird. Der jährliche Ausstoß beträgt etwa 1,5 Mt und wurde in den letzten 30
Jahren durch den Einsatz von Abgasentschwefelungsanlagen drastisch reduziert. Die 3 bedeu-
tendsten Methoden sind dabei das Calciumverfahren, das Wellmann-Lord-Verfahren und das
Magnesiumverfahren [11].
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Neben Gesundheitsbedenken wegen Schädigung der Atemwege (MAK liegt bei 1,3 mg ·m3,
der LD50-Wert für Ratten durch Inhalation bei 2520 ppmv), ist SO2 auch für die Versäuerung
von Gewässern und Böden verantwortlich, sowie für die Zerstörung von Gebäuden und Wäldern.
Der Saure Regen entsteht unter anderem von in ihm gelösten SO2, was zu einer Versäuerung
von Böden und Gewässern führen kann. In carbonhaltigen Bauwerke werden durch SO2 Sulfate
gebildet. Diese besitzen ein größeres Volumen und führen so zu Rissbildung. SO2, das Anhydrid
der Schweﬂigen Säure H2SO3, ist ein farbloses und stechend riechendes Gas. Es ist korrodierend
und löst sich gut in Wasser (45 L SO2 pro L Wasser bei 15°C). Aufgrund der reduzierenden
Wirkung wird SO2 als Desinfektions- und Konservierungsmittel verwendet, beispielsweise zur
Ausschwefelung von Weinfässern und zur Konservierung von Trockenfrüchten und Fruchtsäften.
Das gewinkelte Molekül wird technisch durch Verbrennung von Schwefel hergestellt.
Der Nachweis von SO2 erfolgt meist über Fluoreszenzmessungen oder Massenspektrometrie
[116]. Das Molekül ist dabei von entscheidender Bedeutung bei der Betrachtung atmosphäri-
scher Prozesse. Entweder gasförmig oder als Aerosol vorkommend ist es entscheidend an der
globalen und regionalen Atmosphärenchemie beteiligt, sowie an der Strahlungsbilanz der At-
mosphäre. Neben der Klimarelevanz hat die SO2 Detektion insbesondere auch gesundheitliche
Relevanz [117]. Spektroskopische Untersuchungen sind neben der Anwendung in der Atmosphä-
renchemie auch für die Astronomie von Bedeutung. So ist SO2 beispielsweise als ein wichtiger
Bestandteil der Venus-Atmosphäre interessant in Hinblick auf die Planetenerwärmung bzw. Ab-
kühlung durch Absorption von Sonnenlicht [118120]. Dieser Eﬀekt konnte 1991 auf der Erde
nach dem Ausbruch des Vulkans Pinatubo auf den Philippinen eindrucksvoll beobachtet wer-
den. Durch den Ausbruch sind in kürzester Zeit schätzungsweise 20 Millionen Tonne Schwefel in
die Atmosphäre gelangt was im darauf folgenden Jahr zum Absinken der mittleren weltweiten
Temperatur um 0,5 °C führte. Der Schwefel wurde zu SO2 umgesetzt, das wiederum unter atmo-
sphärischen Bedingungen zur vermehrten Bildung von Sulphat-Partikeln führte. Diese reﬂektie-
ren einen kleinen Teil der eingestrahlten Sonnenstrahlen und verringern somit die bodennahe
Temperatur. Der Chemiker und Nobelpreisträger Paul Crutzen schlug daraufhin 2006 vor,
das Steigen der mittleren Erdtemperatur, vermutlich hervorgerufen durch den Treibhauseﬀekt,
durch das Einbringen von Schwefel in die Atmosphäre zu verringern.
Kapitel 3
Theoretischer Teil
Dieses Kapitel wird im Folgenden die theoretischen Hintergründe der in dieser Arbeit vorge-
stellten Ergebnisse näher beleuchten. Zunächst werden die Methoden LIF und REMPI näher
vorgestellt und beschrieben. Es folgt eine ausführliche Diskussion der Spektroskopie von NO,
insbesondere der γ-Bande und der β-Bande. Anschließend erfolgt ein theoretischer Vergleich
zwischen den Übergängen A2Σ+(v′ = 0)← X2ΠΩ(v′′ = 0) und A2Σ+(v′ = 1)← X2ΠΩ(v′′ = 0)
hinsichtlich der Nachweisempﬁndlichkeit von NO. Abschließend werden unterschiedliche Quer-
empﬁndlichkeiten diskutiert, die den selektiven Nachweis von NO beeinﬂussen können. Hierzu
gehören unter anderem die Reaktion von NO mit anderen Molekülen, die Bildung von NO in
der Messkammer oder eine Verringerung der detektierbaren Fluoreszenz durch strahlungslose
Desaktivierung von angeregtem NO. Letztlich wird kurz auf die spektroskopische Untersuchung
von SO2 eingegangen.
3.1 Stickstoﬀmonoxid
3.1.1 LIF
Durch Absorption eines Lichtquants der Energie E = hν wird NO elektronisch angeregt. Dabei
ist h die Planck-Konstante und ν die Frequenz der betrachteten Lichtwelle. Im Vakuum ist ν
mit der Wellenlänge λ über Gleichung 3.1 verknüpft. Die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum ist
c.
c = ν · λ (3.1)
Die Deaktivierung des angeregten Zustands kann auf unterschiedliche Arten erfolgen. So kann
unter Aussendung eines Photons eine Deaktivierung ins Grundniveau erfolgen, man spricht in
diesem Fall von Fluoreszenz (FL). Eine strahlungslose Relaxation aus dem angeregten Zustand
in sein Vibrationsgrundniveau wird als innere Umwandlung (IU) bezeichnet (dieser Prozess be-
dingt die Abgabe der Energie an die Umgebung und tritt daher nicht bei isolierten Molekülen
auf). Das intersystem crossing (ISC) und die strahlende Deaktivierung unter Änderung der
Spin-Multiziplität, man spricht hier von Phosphoreszenz (PH), ﬁnden für NO praktisch nicht
statt. Bei den in dieser Arbeit behandelten Übergängen ändert sich die Spin-Multiziplität nicht,
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Abb. 3-1: Übersicht zu den verwendeten Anregungswellenlängen (fette Pfeile) für die NO Detektion
und die primär beobachtete Fluoreszenz (dünne Pfeile). Strahlungslose Prozesse sind als
gepunktete Pfeile eingezeichnet. Eine ausführliche Beschreibung erfolgt im Text.
denn es ﬁnden Doublett-Doublett Übergänge statt. Die Anregung erfolgt aus dem elektronischen
Grundniveau 2ΠΩ. Eine Übersicht über die unterschiedlichen verwendeten Anregungswellenlän-
gen sowie über die primär zu beobachtende Fluoreszenz gibt die Abbildung 3-1. Die fetten
durchgezogenen Linien sind die elektronischen Grundniveaus der Zustände X2ΠΩ, A2Σ+ und
B2ΠΩ, die dünnen durchgezogenen Linien angeregte Vibrationsniveaus (v für das Grundniveau
X, v' für die angeregten Niveaus A und B). Die Lage der einzelnen Energieniveaus ist schema-
tisch zu verstehen. Dicke durchgezogene Pfeile stellen Anregungen dar, dünne durchgezogene
Pfeile Fluoreszenz. Die gepunkteten Pfeile repräsentieren strahlungslose Prozesse. Die unters-
te Zeile gibt die jeweilige Wellenlänge λ der Anregung bzw. Deaktivierung an. Der Anregung
A2Σ+(v′ = 0) ← X2ΠΩ(v′′ = 0) um 226,5 nm folgt also A2Σ+(v′ = 0) → X2ΠΩ(v′′ ≥ 0) Fluo-
reszenz der Wellenlängen 226,5 nm, 236,6 nm usw. Als alternative Route wird eine Anregung
des A2Σ+(v′ = 1) ← X2ΠΩ(v′′ = 0) um 215,1 nm mit folgender Fluoreszenz von 215,1 nm,
224,1 nm usw. verwendet. Die Anregung des B2ΠΩ(v′ = 1)← X2ΠΩ(v′′ = 0) erfolgt um 215,2
nm und ist damit nahezu identisch zu A2Σ+(v′ = 1) ← X2ΠΩ(v′′ = 0). Die verschiedenen
Übergänge werden in den folgenden Kapiteln eingehend theoretisch behandelt. Anschließend
wird gesondert auf nicht-strahlende Übergänge eingegangen. Eine schematische Darstellung der
für diese Arbeit interessanten Potentialkurven ist in der Abbildung 3-2 gegeben. Dabei wird
die Energie gegen den mittleren Kernabstand der Moleküle N und O aufgetragen.
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Abb. 3-2: Schematische Darstellung der Potentialkurven für X2Π, A2Σ+ und B2Π.
Der Nachweis von NO erfolgt in dieser Arbeit primär durch die Methode der Laserinduzierten
Fluoreszenz (LIF). Dabei wird NO zustandsselektiv mit Hilfe eines Lasersystems angeregt um
anschließend die Fluoreszenz des Moleküls mit Hilfe eines Photomultipliers zu detektieren. Diese
Anregung kann prinzipiell mit einem einzelnen Photon (1P-LIF) oder auch mit zwei Photonen
(2P-LIF) und mehr erfolgen. Eine kontinuierliche Variation der Anregungswellenlänge über das
Lasersystem in Kombination mit der Fluoreszenzaufnahme ermöglicht das Aufzeichnen von
Spektren. Trotz der Aufzeichnung von Fluoreszenz handelt es sich dabei folglich um Absorpti-
onsspektren. Die Intensität der einzelnen Linien ist gegeben durch die Zustandsverteilung des
Grundzustandes und die jeweilige Übergangswahrscheinlichkeit. Der anschließende Vergleich zu
simulierten Spektren kann zur Ermittlung spektroskopischer Konstanten herangezogen werden.
Zudem kann mit dieser Methode zwischen verschiedenen Isotopologen unterschieden werden.
Die zustandsselektive Anregung einzelner Isotopologe dient zum Nachweis der jeweiligen Spezi-
es beispielsweise in biologischen Umgebungen. Da die zu beobachtende Fluoreszenz proportional
zur Konzentration des jeweiligen Isotopologes ist, kann über unterschiedliche Kalibriermetho-
den eine absolute Konzentration der beobachteten NO-Moleküle berechnet werden. Die Güte
der Methode ist stark abhängig von der Lebensdauer des ﬂuoreszierenden Zustands und damit
auch vom Grad strahlungsloser Desaktivierung (siehe Kapitel 3.1.7.3 und Kapitel 5.1.7). Die
LIF-Apparatur wird detailliert in Kapitel 4.1 vorgestellt.
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Abb. 3-3: Übersicht zur (1+1) REMPI Anregung. Ein Photon der Energie E2-E1=hν1 regt NO zu-
nächst ins Energieniveau E2 an. Anschließend erfolgt eine Anregung ins Ionisationskonti-
nuum (IK) durch ein weiteres Photon hν1.
3.1.2 REMPI
Ein weiterer Teil dieser Arbeit verwendet die Technik der (1+1) resonanzverstärkten Multipho-
tonenanregung (REMPI, resonance enhanced multi photon ionization). Nach der resonanten
Anregung mit einem ersten Photon ﬁndet bei dem in dieser Arbeit vorgestellten Fall mit Hil-
fe eines zweiten Photons eine Ionisation von NO durch Anregung ins Ionisationskontinuum
(IK) statt. Die hierfür benötigten Energien liegen im UV Bereich. Die hohen Dipolmomente
von Rydberg-Zuständen, was für die Mehrzahl der NO-Zustände zutriﬀt, begünstigen dabei
eine Ionisation des Moleküls. Die erste Ionisierungsenergie von NO beträgt IE = 9,26438 ±
0,00005 eV [121]. Eine Übersicht zu dem beschriebenen Prozess gibt die Abbildung 3-3. Durch
die resonante Anregung gelten hierbei dieselben Auswahlregeln, welche auch für die 1P-LIF
Spektroskopie gültig sind (im Gegensatz zu einer 2P-LIF Methode). Auf weitere Spielarten der
REMPI Spektroskopie (wie z.B. (2+1)-REMPI) soll hier nicht weiter eingegangen werden.
Durch die Tatsache, dass NO mit Hilfe des zweiten Photons ionisiert wird, kann über eine
anschließende Flugzeitmessung zwischen verschiedenen Isotopologen unterschieden werden. Die
massenabhängige Flugzeit ist dabei ansteigend für die Isotopologe 14N16O, 15N16O und 14N18O
mit den jeweiligen Massen 30 u, 31 u und 32 u. Zudem wird, wie bei der LIF Spektroskopie, über
eine Variation der Anregungswellenlänge des Lasersystems isotopenselektiv ionisiert. Durch Aus-
nutzung der beiden Eﬀekte kann so zeitgleich für alle drei Isotopologe ein Absorptionsspektrum
aufgezeichnet werden. Eine genaue Beschreibung der verwendeten Apparatur erfolgt in Kapitel
4.2.
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3.1.3 Spektroskopie von Stickstoﬀmonoxid
Das lineare NO besitzt C∞v-Symmetrie. Der elektronische Bahndrehimpuls ~L präzediert um die
Kernverbindungsachse des axialsymmetrischen Systems. Daher ist lediglich dessen Komponente
Λ entlang der Kernachse eine Konstante, welche die folgenden Werte annehmen kann [122]:
Λ = 0, 1, 2, . . . , L (3.2)
L ist die dazugehörige Quantenzahl des Bahndrehimpulses. Die Benennung aller spektroskopi-
schen Größen in dieser Arbeit erfolgt nach den Empfehlungen der IUPAC [123]. In der Literatur
wird den einzelnen Λ-Werten ein so genanntes Termsymbol zugeordnet (Σ ≡ Λ = 0, Π ≡ Λ = 1,
usw.). Σ-Zustände sind nicht entartet, Π-Zustände liegen zweifach entartet vor. Alle Zustän-
de mit Λ 6= 0 erzeugen durch die Bahnbewegung der Elektronen ein internes magnetisches
Feld in Richtung der Kernverbindungsachse. Dies führt zu einer Präzession des resultierenden
Spin-Vektors ~S entlang dieses Feldes. Die dazugehörige Quantenzahl S kann ganzzahlige und
halbzahlige Werte annehmen, abhängig von der Anzahl der Elektronen im System. In Molekülen
wird die Projektion von ~S auf die Kernverbindungsachse mit Σ bezeichnet und kann folgende
Werte annehmen (nicht zu verwechseln mit dem Termsymbol für Zustände mit Λ = 0, welche
ebenfalls gemeinhin mit Σ bezeichnet werden):
Σ = S, S − 1, S − 2, . . . ,−S (3.3)
Σ kann dabei positiv oder negativ sein und insgesamt (2S+1) verschiedene Werte annehmen,
man spricht dabei von der Multiziplität eines Systems. Terme mit Λ 6= 0 spalten also auf in
(2S+1) Multiplett-Terme der Energie EM :
EM = E0 + A · Λ · Σ (3.4)
E0 ist die Energie des Terms ohne Aufspaltung, A die Spin-Bahn-Kopplungskonstante. A be-
stimmt folglich die Stärke der Multiplett-Aufspaltung und ist charakteristisch für ein betrach-
tetes System (also molekül- und zustandsspeziﬁsch). Für Zustände mit Λ=0 ist Σ nicht de-
ﬁniert. Unterschiedliche Grenzfälle von Kopplungsmechnismen werden durch die Hundschen
Fälle beschrieben. Diese sollen im folgenden Abschnitt kurz vorgestellt werden. Dabei wird die
Behandlung unter der Annahme einer Russell-Saunders Kopplung behandelt, d.h der Gesamt-
drehimpuls ~J des Systems ergibt sich aus der Summe ~J = ~L+ ~S (vgl. hierzu die jj-Kopplung).
Zum Verständnis der erlaubten elektronischen Übergänge für das System 2Σ+ - 2ΠΩ ist eine
Diskussion der Hundschen Fälle (a) und (b) nötig. Die Hundschen Fälle (insgesamt gibt es 5)
stellen idealisierte Modellsysteme zur Drehimpuls-Kopplung in Molekülen dar. Dabei führt die
vektorielle Addition von ~L, ~S und dem Drehimpuls der Kernrotation ~R zu einem resultierenden
Gesamtdrehimpuls ~J . Beim Hundschen Fall (a) wird von einer sehr schwachen Wechselwirkung
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Abb. 3-4: Schematische Darstellung der Hundschen Kopplungsfälle (a) und (b). Eine Beschreibung
der einzelnen Komponenten wird im Text gegeben.
zwischen der Molekülrotation und der Elektronenbewegung ausgegangen. Die Elektronenbewe-
gung ist dabei stark an die Kernverbindungsachse des NO gekoppelt, was sich in einer Präzession
von ~L und ~S um diese Achse bemerkbar macht. Dieser Sachverhalt wird in Teil (a) der Abbil-
dung 3-4 veranschaulicht. Die Projektion von ~L auf die Kernverbindungsachse wird dabei mit
Λ bezeichnet, die von ~S mit Σ. Analog zu ~J = ~L+ ~S wird die Quantenzahl des resultierenden
elektronischen Drehimpulses entlang der Kernverbindungsachse Ω deﬁniert:
Ω = |Λ + Σ| (3.5)
Der Vektor ~Ω koppelt schließlich mit ~R zur Resultierenden ~J . Für ein gegebenes Ω gilt:
J = Ω,Ω + 1,Ω + 2, . . . (3.6)
Die Rotation von ~Ω und ~R um den ortsfesten ~J-Vektor (durchgezogene Ellipse) ist relativ
langsam verglichen mit der Präzession von ~L bzw. ~S (gestrichelte Ellipse) und wird in der
Literatur als Nutation bezeichnet.
Für den Hundschen Fall (b), veranschaulicht in Abbildung 3-4 (b), ist ~S nicht mehr an die
Kernverbindungsachse gekoppelt. Dieser Fall tritt sowohl bei hohen Rotationszuständen als
auch für den Fall Λ = 0 und S 6= 0 auf. Aus dem letzteren Argument erschließt sich die
Tatsache, dass die Multiplett Σ-Zustände immer strikt dem Hundschen Fall (b) gehorchen.
Aufgrund der Entkopplung von ~S von der Kernverbindungsachse ist die Quantenzahl Σ und
somit auch Ω nicht mehr deﬁniert. ~Λ (bzw. ~L) koppelt mit ~R zu einer Resultierenden ~N , die den
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Abb. 3-5: (a) Verteilung der untersten Energieniveaus des elektronischen Grundzustandes von NO
nach dem Hundschen Fall (a). Die Abstände sind nicht maßstabsgetreu. Die Aufspaltung
der einzelnen J in + und - erfolgt durch die λ-Aufspaltung. (b) Veranschaulichung des
λ-type-doubling in Abhängigkeit von Gesamtdrehimpuls J [122].
Gesamtdrehimpuls ohne Spin repräsentiert. Die dazu gehörende Quantenzahl N kann folgende
Werte annehmen:
N = Λ,Λ + 1,Λ + 2, . . . (3.7)
Anschließend erfolgt die Kopplung von ~N mit ~S zum Gesamtdrehimpuls ~J , wodurch N aus
(2S+1) Komponenten besteht. Das aufgrund der Molekülrotation erzeugte schwache magneti-
sche Moment in Richtung ~N führt zu einer Aufspaltung der Energieniveaus verschiedener N
mit unterschiedlichen J-Werten. Dieser Eﬀekt steigt mit größer werdendem N. Für N=0 von
Σ-Zuständen gibt es nur einen J-Wert, da hier ~S = ~J gilt.
Für die diskutierten Hundschen Fälle wurde bisher vernachlässigt, dass ~L mit der Kernro-
tation wechselwirkt, was zu einer zusätzlichen Aufspaltung der Energieniveaus jedes J in zwei
Komponenten führt. Dieser Eﬀekt wird λ-Aufspaltung (oder λ-type-doubling) genannt und
steigt mit zunehmendem J. Für kleinere Ω ist der Eﬀekt größer. Eine ausführliche Behandlung
der Aufspaltung ist der Literatur zu entnehmen [124]. Beim Hundschen Fall (a) ergibt sich
für das elektronische Grundniveau 2ΠΩ nach Gleichung 3.6 eine Verteilung der Energieniveaus
gemäß Abbildung 3-5 (a). Die Aufspaltung der Energieniveaus aufgrund des λ-type-doublings
ist dabei zur Veranschaulichung stark übertrieben, die Benennung erfolgt über die Angabe der
Symmetrie der einzelnen Niveaus (Die Parität gibt an, wie sich die elektronische Wellenfunktion
des betrachteten Energieniveaus unter Inversion verhält. Ändert sich das Vorzeichen der Wellen-
funktion bei Inversion, so spricht man von positiver Parität, andernfalls von negativer Parität).
Eine generelle Abhängigkeit der Aufspaltung eines 2ΠΩ-Terms gibt Abbildung 3-5 (b) wieder.
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Auch hier ist der Eﬀekt zur Veranschaulichung übertrieben dargestellt. Die Energieniveaus sind
gegeben duch:
Ei(J) = Bv · [J(J + 1)]−Dv · [J2(J + 1)2] + φi(J) (3.8)
Bv ist die Rotationskonstante, der Index v steht für ein jeweiliges Vibrationsniveau. Dv berück-
sichtigt die Zentrifugaldehnung des Moleküls bei der Rotation und ist ebenfalls eine Konstante
in Abhängigkeit vom Vibrationsniveau. φ beschreibt den Einﬂuss des λ-type-doublings, und
führt zu einer Aufspaltung in die Niveaus i. Üblicherweise wird in der Spektroskopie das λ-
type-doubling mit Hilfe der Konstanten p und q beschrieben (siehe auch [124] und Kapitel
5.1.4).
Für den Hundschen Fall (b) muss zudem eine schwache Wechselwirkung zwischen ~S und ~N
berücksichtigt werden, welche durch ein über die Molekülrotation verursachtes magnetisches
Moment entlang von ~N verursacht wird. Dies führt zu einer leichten Aufspaltung der Energie-
niveaus verschiedener J und gleichen N, die mit zunehmendem N steigt und mit F1 bzw. F2
bezeichnet wird. Dabei gilt F1(N) : J = N + 12 und F2(N) : J = N − 12 . Für die Energieniveaus
der so genannten ρ-Aufspaltung bedeutet das:
F1(N) = Bv ·N(N + 1) + 1
2
· γ ·N (3.9)
sowie
F2(N) = Bv ·N(N + 1)− 1
2
· γ · (N + 1) (3.10)
Bv ist dabei wesentlich größer als die Spin-Rotation-Kopplungskonstante γ. Für eine genauere
Darstellung müssen auch hier weitere Anharmonizitäten, wie beispielsweise die Zentrifugaldeh-
nung, in der Gleichung berücksichtigt werden (worauf in dieser Einführung aber verzichtet
werden soll). Für den 2ΠΩ-Term des NO ﬁndet ein ﬂießender Übergang vom Hundschen Fall
(a) zum Hundschen Fall (b) mit steigendem J bzw. steigendem N statt. Dieser ist in der Ab-
bildung 3-6 veranschaulicht. Die Aufspaltung des λ-type-doubling wurde zur Übersichtlichkeit
vernachlässigt.
Wie bereits eingangs festgestellt, wird der elektronische Grundzustand X von NO mit einem
2ΠΩ-Term beschrieben. Das einfach besetzte 3pi∗y Orbital führt zu einem Bahndrehimpuls von
L = 1 und einer Multiziplität (2S+1) = 2 bei einem Elektronenspin S = 1
2
. Der erste elek-
tronisch angeregte Zustand A wird durch ein 2Σ+ Termsymbol beschrieben. Die Nomenklatur
ergibt sich aus (2S+1)ΛΩ. Der hochgestellte Index + bedeutet, dass sich das Vorzeichen der
elektronischen Eigenfunktion bei Spiegelung an der Symmetrieﬂäche durch die Kernachse nicht
ändert. Der Übergang A2Σ+ ← X2ΠΩ des NO wird auch als γ-Bande bezeichnet. Wie bereits
erwähnt, ﬁndet für den elektronischen Grundzustand ein ﬂießender Übergang vom Hundschen
Fall (a) zum Hundschen Fall (b) mit steigendem J bzw. N statt, da ~S zunehmend von der
Kernverbindungsachse entkoppelt wird. Für eine Betrachtung der zu erwartenden Übergänge
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Abb. 3-6: Darstellung des Übergangs vom Hundschen Fall (a) zum Hundschen Fall (b). Die relative
Lage der Energieniveaus ist nicht maßstabsgetreu [122].
dieses Systems müssen die Auswahlregeln beachtet werden. Für einen strikten Hundschen Fall
(a) sind die Auswahlregeln wie folgt deﬁniert. Die Symmetrieauswahlregel für Dipolübergänge
besagt, das beim Übergang ein Paritätswechsel stattﬁnden muss, also:
− ↔ + (3.11)
Zudem können nur Zustände der gleichen Multiziplität kombinieren, also:
∆S = 0 (3.12)
Diese Einschränkung wird mit steigender Wechselwirkung zwischen ~S und ~Λ weniger strikt.
Generell gilt für die Änderung des Gesamtdrehimpulses
∆J = 0,±1 (3.13)
ausgenommen J = 0→ J = 0. Weiter muss gelten
∆Λ = 0,±1 (3.14)
sowie
Σ+ ↔ Σ+,Σ− ↔ Σ− (3.15)
Kapitel 3: Theoretischer Teil 29
Da der elektronische Grundzustand 2Π für hohe Rotationszustände in den Hundschen Fall (b)
übergeht, muss hierfür zusätzlich gelten
∆N = 0,±1 (3.16)
mit ∆N=0 verboten für Σ-Σ-Übergänge. Aufgrund dieser Auswahlregeln kann das Auftreten
verschiedener Banden im NO Spektrum der γ-Bande sowie deren relative Intensität verstan-
den werden. Alternativ werden die Energieniveaus unterschiedlicher Parität auch mit e bzw. f
bezeichnet (siehe hierzu [125]).
3.1.4 Das AX-System von NO
Im Folgenden sollen die zu erwartenden Banden für einen 2Σ-2Π Übergang angegeben werden.
Zunächst wird davon ausgegangen, dass der 2Π-Zustand einem reinen Hundschen Fall (b) ge-
horcht. Ausgehend von einem 1Π-1Σ-System werden drei Zweige erwartet (jeweils ein P-, ein
Q- und ein R-Zweig) die durch die Dublett-Aufspaltung jeweils in zwei Komponenten aufspal-
ten. Somit ist das Auftreten von insgesamt 6 Zweigen zu erwarten. Diese sind RR11, RR22,
QQ11, QQ22, PP11 und PP22 mit ∆N∆JF ′F ′′ . Die Zweige werden P, Q und R benannt mit der
Bedingung P: ∆J = -1, Q: ∆J = 0 und R: ∆J = +1. Eine analoge Nomenklatur gilt für die
Benennung von ∆N. F' ist das nach den Gleichungen 3.9 und 3.10 deﬁnierte Energieniveau des
angeregten Zustandes, F das des Grundniveaus. Zusätzlich werden 4 weitere Zweige erwartet
mit ∆J 6= ∆N , die gemeinhin als Satellitenzweige bezeichnet werden. Diese sind RQ21, QR12,
QP21 und PQ12. Die Intensität der Satellitenzweige nimmt schnell ab mit steigendem N wo-
durch sie nur selten beobachtet werden. Abbildung 3-7 verdeutlicht die möglichen Übergänge.
Die Hauptzweige werden mit durchgezogenen vertikalen Linien dargestellt, die Satellitenzweige
mit gestrichelten Linien. Zudem sind die zwei Übergänge OP12 und SR21 mit ∆N=2 angegeben.
Wie über Auswahlregel 3.16 ersichtlich, sind diese Übergänge streng genommen verboten und
daher extrem schwach. Sie sind nur für sehr kleine J zu beobachten.
Für den Fall, dass 2Π dem Hundschen Fall (a) gehorcht, ist die Auswahlregel 3.16 nicht län-
ger gültig, wie bereits diskutiert wurde. Es sind alle Übergänge nach 3.13 und 3.11 möglich,
jeweils mit vergleichbarer Intensität. Zwei Sub-Banden Systeme sind zu ﬁnden für 2Σ+ − Π 1
2
und 2Σ+ − Π 3
2
. Die zugehörigen Banden sind PP11, QQ11, RR11, QP21, RQ21 und SR21 sowie
PP22, QQ22, RR22, OP12, PQ12 und QR12. Eine Übersicht gibt Abbildung 3-8. Der Übergang
vom Hundschen Fall (a) zum Hundschen Fall (b) erfolgt ﬂießend, was am anschaulichsten in
einem Fortrat-Diagramm erkennbar ist. Hierbei wird von verschiedenen Zweigen J gegen die Wel-
lenzahl des jeweiligen Übergangs aufgetragen. Die Abbildung 3-9 zeigt ein Fortrat-Diagramm
von A2Σ+(v′ = 0) ← X2ΠΩ(v′′ = 0) des 14N16O. Übergänge eines Zweiges sind jeweils mit
demselben Symbol dargestellt. Die Größe des Symbols gibt die Stärke des Übergangs an. Die
Übergänge wurden mit dem Programm Pgopher [126] berechnet. Bei einem klassischen Spek-
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Abb. 3-7: Mögliche Übergänge unter der Annahme, dass der 2Π-Term dem Hundschen Fall (b) ge-
horcht. Die Abstände der Energieniveaus sind nicht maßstabsgetreu. Eine Erläuterung er-
folgt im Text [122].
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Abb. 3-8: Mögliche Übergänge unter der Annahme, dass der 2Π-Term dem Hundschen Fall (a) ge-
horcht. Die Abstände der Energieniveaus sind nicht maßstabsgetreu. Eine Erläuterung er-
folgt im Text [122].
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Abb. 3-9: Fortrat Diagramm des AX(0,0) Übergangs. Die Größe des jeweiligen Symbols spiegelt die
Intensität des Übergangs wider.
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trum wird die Wellenzahl eines Übergangs gegen dessen Intensität aufgetragen. Die berechneten
Absorptionsspektren von A2Σ+(v′ = 0) ← X2ΠΩ(v′′ = 0) und A2Σ+(v′ = 1) ← X2ΠΩ(v′′ = 0)
sind in den folgenden Abbildungen 3-10, 3-11 und 3-12 bzw. 3-13, 3-14 und 3-15 dargestellt.
Die zuvor diskutierten Zweige sind farblich codiert. Da die Zweige QQ22+QR12, PP22+PQ12,
RR11+RQ21 sowie QQ11+QP21 bei der gewählten Skalierung nicht getrennt aufgelöst werden
können sind sie für eine bessere Übersichtlichkeit in den Abbildungen 3-11, 3-12, 3-14 und 3-15
zusammengefasst. Die Intensitäten der Übergänge sind in willkürlichen Einheiten angegeben.
3.1.5 Theoretischer Vergleich zwischen AX(0,0) und AX(1,0)
Dieser Abschnitt soll den Vergleich zwischen den beiden Systemen AX(0,0) und AX(1,0) be-
züglich der Intensität von zu erwartender Fluoreszenz behandeln. Als Kriterium für die Inten-
sität eines Fluoreszenzübergangs wird die dimensionslose Oszillatorstärke fv′v′′ des jeweiligen
Übergangs verwendet. Jeder Übergang muss zudem mit der Transmission der verwendeten De-
tektionsoptik Tf , primär bestimmt durch den verwendeten Spektralﬁlter, und der Empﬁndlich-
keit des Photomultipliers SPM bezüglich der Wellenlänge gewichtet werden. Diese Betrachtung
bezieht sich auf die Verwendung des Langpassﬁlter (Glen Spectra 238AELP) und des side-on
solar-blind Photomultipliers (Hamamatsu R7154), siehe hierzu auch Kapitel 4.1.3, 5.1.1.1 sowie
5.1.1.2. Die Werte zur Oszillatorstärke sind der Arbeit von Luque und Crosley entnommen
[127]. Tabelle 3-1 zeigt eine Zusammenfassung der Berechnung. Das Produkt aus fv′v′′ mit Tf
und SPM ist in der rechten Spalte angegeben, die Summe der gewichteten fv′v′′ jeweils darunter.
Die Summe der beiden Berechnungen ist relativ ähnlich, das AX(0,0)-System scheint etwas bes-
ser geeignet zu sein. Bezüglich der Anregung gelten f0,0 = 3, 559 · 10−4 und f1,0 = 7, 010 · 10−4.
Bezieht man die Oszillatorstärke der Anregung mit in die Betrachtung ein, so sollte der AX(1,0)-
Übergang für den NO-Nachweis mit der hier verwendeten Apparatur etwas vorteilhafter sein.
Die Quantenausbeute der für die unterschiedlichen Wellenlängenbereiche benötigten Laserfarb-
stoﬀe ist nahezu identisch. Das unterschiedliche Quenchverhalten der Systeme wurde hier nicht
beachtet und wird später ausführlich diskutiert. Zudem ist, wie bereits festgestellt wurde, für
das AX(1,0)-System eine größere Verschiebung der Isotopologspektren zu erwarten. Aufgrund
dieser Daten wird in der vorliegenden Arbeit unter anderem dieses System bezüglich der Eig-
nung zum selektiven NO-Nachweis untersucht.
3.1.6 Das BX-System von NO
Das BX-System von NO wird auch als β-Bande bezeichnet. Prinzipiell ﬁndet eine Anregung
des Elektrons vom einfach besetzten 3pi∗y Molekülorbital in das antibindende 4pi
∗
x statt (sie-
he hierzu auch Abbildung 2-4), was einem Valenzübergang entspricht. Im Unterschied zum
Rydberg-Übergang des AX-System nimmt die Bindungsordnung ab, der Gleichgewichtsabstand
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Abb. 3-10: Ausschnitt der Simulation eines Absorptionsspektums von A2Σ+(v′ = 0)← X2ΠΩ(v′′ = 0)
des Isotopologs 14N16O im Bereich 44048 cm−1 bis 44166 cm−1.
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Abb. 3-11: Ausschnitt der Simulation eines Absorptionsspektums von A2Σ+(v′ = 0)← X2ΠΩ(v′′ = 0)
des Isotopologs 14N16O im Bereich 44165 cm−1 bis 44283 cm−1.
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Abb. 3-12: Ausschnitt der Simulation eines Absorptionsspektums von A2Σ+(v′ = 0)← X2ΠΩ(v′′ = 0)
des Isotopologs 14N16O im Bereich 44282 cm−1 bis 44400 cm−1.
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Abb. 3-13: Ausschnitt der Simulation eines Absorptionsspektums von A2Σ+(v′ = 1)← X2ΠΩ(v′′ = 0)
des Isotopologs 14N16O im Bereich 46388 cm−1 bis 46508 cm−1.
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Abb. 3-14: Ausschnitt der Simulation eines Absorptionsspektums von A2Σ+(v′ = 1)← X2ΠΩ(v′′ = 0)
des Isotopologs 14N16O im Bereich 46507 cm−1 bis 46627 cm−1.
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Abb. 3-15: Ausschnitt der Simulation eines Absorptionsspektums von A2Σ+(v′ = 1)← X2ΠΩ(v′′ = 0)
des Isotopologs 14N16O im Bereich 46626 cm−1 bis 46746 cm−1.
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Tab. 3-1: Gegenüberstellung von Anregungswellenlänge λ, Oszillatorstärke fv′v′′ , Transmission des ver-
wendeten Spektralﬁlters Tf und der Sensitivität des Photomultipliers bei der entsprechenden
Wellenlänge SPM für die Übergänge AX(0,0) und AX(1,0).
(v',v) λ [nm] fv′v′′ · 104 Tf SPM Π · 105
1,0 215,1 7,010 0,00 0,37 0,000
1,1 224,1 2,206 0,00 0,36 0,000
1,2 233,8 0,021 0,15 0,35 0,011
1,3 244,2 1,612 0,77 0,33 4,096
1,4 255,4 3,050 0,90 0,30 8,235
1,5 267,4 3,104 0,90 0,23 6,425
1,6 280,5 2,363 0,90 0,18 3,828
1,7 294,6 1,518 0,90 0,08 1,093
1,8 309,9 0,873 0,90 0,02 0,157
Σ 23,85
0,0 226,5 3,559 0,00 0,36 0,000
0,1 236,6 5,733 0,25 0,35 5,016
0,2 247,4 5,262 0,84 0,32 14,14
0,3 259,0 3,645 0,90 0,29 9,513
0,4 271,6 2,131 0,90 0,21 4,028
0,5 285,3 1,115 0,90 0,13 1,305
0,6 300,2 0,541 0,90 0,06 0,292
0,7 316,4 0,249 0,90 0,02 0,004
0,8 334,2 0,110 0,90 0,00 0,000
Σ 34,34
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erhöht sich leicht (siehe Abbildung 3-2). Elektronischer Grundzustand X als auch der angeregte
Zustand B werden durch einen 2ΠΩ-Term beschrieben. Wie schon im vorangegangenen Kapi-
tel erläutert ﬁndet für beide Zustände ein ﬂießender Übergang vom Hundschen Fall (a) zum
Hundschen Fall (b) statt für zunehmende J. Beim B2Π-Term handelt es sich um den unters-
ten angeregten Dublett Valenzzustand. Im Vergleich zu Rydberg Übergängen, wie das für die
γ-Bande zutriﬀt, sind diese Übergänge relativ schwach. Zur Beschreibung der zu erwartenden
Übergänge werden wieder zwei Grenzfälle betrachtet.
Gehorchen sowohl X als auch B dem Hundschen Fall (a), so werden gemeinhin 2 Subbanden-
Systeme erwartet für 2Π0,5-2Π0,5 und 2Π1,5-2Π1,5. Entgegen der für das AX-System diskutierten
Auswahlregeln gilt für Übergänge unter Beteiligung von Zuständen, die strikt dem Hundschen
Fall (a) gehorchen, die Auswahlregel 3.17.
∆Σ = 0 (3.17)
Demnach besteht jede Subbande aus einem P-, Q- und R-Zweig. Insgesamt erwartet man also
die 6 Zweige PP11, QQ11 und RR11 sowie PP22, QQ22 und RR22. Das λ-type-doubling ist sehr
gering (der Eﬀekt ist größer für 2Π0,5 als für 2Π1,5) und führt zu einer feinen Aufspaltung der
einzelnen Niveaus, so dass alles in allem 12 Banden vorhanden sind. Der geschilderte Grenzfall
wird in der Abbildung 3-16 veranschaulicht. Die Aufspaltung durch das λ-type-doubling ist so
gering, dass sie für den Hundschen Fall (a) nicht aufgelöst werden kann.
Als zweiter Extremfall wird angenommen, sowohl X als auch B gehorchen dem Hundschen
Fall (b), was für hohe J richtig ist. In diesem Fall greift zusätzlich zu Auswahlregel 3.17 die
Bedingung 3.16. Die möglichen Zweige werden in der Abbildung 3-17 dargestellt. Die durchge-
zogenen vertikalen Linien sind die 12 Hauptzweige, analog zu dem zuvor aufgezeigten Grenzfall
des Hundschen Falls (a). Die Satellitenbanden mit ∆N 6= ∆J sind sehr schwach und als ge-
strichelte Linien dargestellt. Gepunktet sind die ebenfalls extrem schwachen Übergänge mit
∆N = 2.
Die Abbildung 3-18 zeigt die 6 intensivsten Zweige PP11, QQ11, RR11, PP22, QQ22 und RR22
des Übergangs B2ΠΩ(v′ = 1)← X2ΠΩ(v′′ = 0) in einem Fortrat-Diagramm. Die übrigen zuvor
diskutierten Zweige sind für eine bessere Übersichtlichkeit weggelassen, sie sind zudem relativ
schwach und bei der gezeigten Skalierung zu vernachlässigen. Die Größe der einzelnen Symbole
gibt jeweils die Intensität eines Übergangs an. Weiter werden grau unterlegt die Zweige des
A2Σ+(v′ = 1)← X2ΠΩ(v′′ = 0) Übergangs dargestellt, welche positionell in großen Teilen mit
dem BX(1,0)-System überlagern. Die Intensität des BX(1,0) wurde gegenüber AX(1,0) stark
übertrieben. Eine Simulation des Absorptionsspektrums von B2Π(v′ = 1) ← X2Π(v′′ = 0)
zeigen die Abbildungen 3-19 und 3-20. Zur besseren Übersichtlichkeit sind nur die e-Zweige
dargestellt.
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Abb. 3-16: Mögliche BX-Übergänge unter der Annahme, dass beide 2Π-Terme dem Hundschen Fall
(a) gehorchen. Die Abstände der Energieniveaus sind nicht maßstabsgetreu [122].
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Abb. 3-17: Mögliche BX-Übergänge unter der Annahme, dass beide 2Π-Terme dem Hundschen Fall
(b) gehorchen. Die Abstände der Energieniveaus sind nicht maßstabsgetreu [122].
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Abb. 3-18: Fortrat Diagramm des AX(1,0) Übergangs in grau (γ) und des BX(1,0) Übergangs in
schwarz (β). Die Größe des jeweiligen Symbols spiegelt die Intensität eines Übergangs
wider.
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Abb. 3-19: Ausschnitt der Simulation eines Absorptionsspektums von B2ΠΩ(v′ = 1) ← X2ΠΩ(v′′ =
0) des Isotopologs 14N16O im Bereich 46205 cm−1 bis 46411 cm−1.
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Abb. 3-20: Ausschnitt der Simulation eines Absorptionsspektums von B2ΠΩ(v′ = 1) ← X2ΠΩ(v′′ =
0) des Isotopologs 14N16O im Bereich 46410 cm−1 bis 46615 cm−1.
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3.1.7 Querempﬁndlichkeiten und Störeﬀekte beim NO-Nachweis
Der Nachweis von NO wird in den meisten Fällen durch eine Vielzahl unterschiedlicher Fak-
toren beeinﬂusst. In diesem Abschnitt sollen die sich negativ auf den Nachweis auswirkenden
Faktoren näher betrachtet werden. Generell kann man störende Faktoren, die letztlich zu einer
Verschlechterung der erreichbaren Nachweisgrenze führen, in verschiedene Gruppen einteilen.
Ein wichtiger Aspekt ist die strahlungslose Desaktivierung von NO durch die Anwesenheit von
so genannten Quenchgasen in der zu untersuchenden Probe. Auch das Eigenquenchen von NO
spielt dabei eine Rolle. Insbesondere für die Untersuchung vom menschlichen Exhalat ist dieser
Aspekt von enormer Bedeutung. Derzeit geht man von etwa 1200 unterschiedlichen Spurenga-
sen im Exhalat aus [18, 33, 37, 128], welche alle potentiell einen Einﬂuss auf die NO-Messung
haben können. Viele dieser Substanzen liegen aber, genau wie auch NO, in extrem geringen
Konzentrationen vor, so dass eine Wechselwirkung keinen beobachtbaren Einﬂuss hat. Hier
müssen lediglich die in hohen Konzentrationen vorkommenden Hauptbestandteile der Atemluft
bewertet werden.
Des Weiteren können andere Gase während einer Messung mit NO reagieren und somit
die Konzentration von NO in der zu untersuchenden Probe verringern. Im Gegensatz dazu
muss auch in Betracht gezogen werden, dass zwei Substanzen während der Messung mitein-
ander reagieren und NO gebildet wird, was dann zu einer Erhöhung der eigentlichen NO-
Probenkonzentration führt. Weiter muss betrachtet werden, inwiefern vorhandene Moleküle
in der Probe das Anregungslicht für den LIF-Nachweis abschwächen (also absorbieren) und
damit die Anregungslichtintensität im Nachweisvolumen verringern. Analog dazu ist es mög-
lich, dass (Spurengas-)Moleküle die anschließend von NO emittierte Fluoreszenz absorbieren,
was zu einer Verschlechterung der Nachweisgrenze führen kann. Generell kann zudem Streulicht
aus der Messkammer, welches ebenfalls über die verwendete Detektionsoptik zum Photomulti-
plier geleitet wird, das Untergrundsignal bzw. Untergrundrauschen beeinﬂussen. Letztlich füh-
ren Reﬂexionsverluste in der Detektionsoptik zu einer verringerten Ausbeute an detektierbarer
Fluoreszenz.
3.1.7.1 Bildung und Abbau von NO
Ein Teil der hier aufgeführten Aspekte wurde bereits von Lauenstein behandelt [129]. Den
Abbau von NO in biologischen Proben bestimmen maßgebend die folgenden Reaktionen:
NO +O3 
 NO2 +O2 (∆H0r = −199, 86 kJ/mol) (3.18)
2NO +O2 
 2NO2 (∆H0r = −114, 38 kJ/mol) (3.19)
Bei beiden handelt es sich um spontan und schnell ablaufende Reaktionen, was über die stark
negativen freien Gibbschen Reaktionsenthalpien ersichtlich ist. Allerdings liegen jeweils beide
Kapitel 3: Theoretischer Teil 48
Reaktionspartner in so geringen Konzentrationen vor, dass Stöße miteinander relativ unwahr-
scheinlich sind. Liegen NO-Konzentrationen von ca. 10 ppb und O3-Konzentrationen um die 100
ppb vor, so beträgt die Halbwertszeit für Reaktion 3.18 ca. 4 Stunden unter atmosphärischen
Druckverhältnissen. Messdrücke von 12 mbar verringern die Stoßwahrscheinlichkeit noch weiter.
Da die Gasmischung in der Messkammer durch das verwendete Durchﬂusssystem ständig erneu-
ert wird, spielt dieser Mechanismus des NO-Abbaus folglich keine Rolle für die in dieser Arbeit
vorgestellten Ergebnisse. Da es sich bei der Reaktion 3.19 um eine trimolekulare Reaktion han-
delt, ist eine Reaktion unter den genannten Bedingungen noch weitaus unwahrscheinlicher. Die
Halbwertszeit liegt hier bei etwa 106 Jahren. Für weitere Reaktionen anderer Reaktionspartner
sind deren Konzentrationen noch wesentlich geringer und kommen daher ebenfalls nicht zum
Tragen.
Lauenstein untersuchte ebenfalls die Bildung von NO in der Messkammer während einer
Messung anhand der Dissoziation von NO2. Die Bildung von NO aus den Elementen kann ver-
nachlässigt werden, da diese nur bei Temperaturen >3000 K stattﬁndet. Generell erfolgt eine
Dissoziation von NO2 ab einer Anregungswellenlänge von 398 nm [130, 131]. Der Absorptions-
querschnitt von NO2 liegt bei ca. σ = 4, 6 · 10−19cm2 mit einer Quantenausbeute von ca. 1
[132134]. Die Dissoziation verläuft dabei wie folgt:
NO2 + hν → NO(X2Π) +O(3P ) (3.20)
Danach wird die NO-Konzentration durch den Mechanismus 3.20 pro Anregungspuls in der
Messkammer um ca. 0,01 % erhöht. Daher ist auch dieser Eﬀekt zu vernachlässigen, insbe-
sondere wenn mit dem dynamischen Durchﬂusssystem gearbeitet wird. Weitere Bildungsme-
chanismen von NO mit möglicher Relevanz für den NO-Nachweis entfallen entweder aufgrund
geringer Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer oder aber wegen thermodynamischer bzw.
kinetischer Hemmung.
Die Verringerung der Intensität des Anregungslichtes beim Durchlaufen der Messkammer
ist generell sehr gering. Nach dem Lambert-Beerschen Gesetz 3.21, in dem meist die trans-
mittierte Intensität It mit der zuvor eingestrahlten Intensität I0 verglichen wird, hängt der
Absorptionsgrad von der Anzahl der jeweiligen Spezies Ni pro Volumenelement, deren Absorp-
tionsquerschnitten σi und der Laufstrecke mit der Länge l ab.
It = I0 · exp(−l ·
∑
i
Ni · σi(λ)) (3.21)
Durch die geringen Konzentrationen der Spurengase führen auch Moleküle mit vergleichsweise
großem Absorptionsquerschnitt zu einer vernachlässigbaren Verringerung des Anregungslichtes.
Für das NO2-Molekül ergibt sich beispielsweise eine Verringerung um den Faktor 10−8. Moleküle
hoher Konzentration bei Atemluftuntersuchungen, wie beispielsweise N2, besitzen in dem be-
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trachteten Wellenlängenbereich sehr geringe Absorptionsquerschnitte und üben daher ebenfalls
keinen Eﬀekt aus.
3.1.7.2 Streulichteinﬂüsse und Emission von Spurengasen
Jegliches Licht, das neben der gewünschten NO-Fluoreszenz vom Photomultiplier detektiert
wird, verschlechtert das S/N-Verhältnis der Messung bzw. verfälscht evtl. die Fluoreszenzinten-
sität von NO. Hierzu gehören Streulicht, welches in der Messkammer entsteht, Umgebungslicht
aus dem Labor, welches in die Messkammer eindringt, sowie Emission von in der Messkammer
beﬁndlichen Spezies außer NO. Der letzte Punkt beinhaltet neben Fluoreszenz auch Phospho-
reszenz und Raman-Streuung.
Fluoreszenzlicht anderer Spezies wird weitestgehend durch die Verwendung spektraler Fil-
ter und unterschiedlicher Photomultiplier ausgeschlossen. Die verschiedenen Systeme werden
ausführlich in Kapitel 4.1.3 vorgestellt. Ein verwendeter Bandpassﬁlter mit einer Zentralwellen-
länge von 250,897 nm bei einer maximalen Transmission von 17,14 % besitzt eine Bandbreite
(bei 50 %) von 11,062 nm und schwächt unerwünschtes Licht eﬀektiv ab. Alternativ kommt ein
Langpassﬁlter mit einer cut-on (T=50%) Wellenlänge bei ca. 236 nm zum Einsatz. Durch Ver-
wendung eines solar-blind Photomultipliers (spektrale Antwort von 160 nm bis 320 nm) wird
sichergestellt, dass langwellige Anteile nicht detektiert werden. Sollte dennoch Fluoreszenz ei-
ner Spezies vorliegen, die im selben Wellenlängenbereich wie die erwünschte NO-Fluoreszenz
liegt, so ist zu erwarten, dass im NO-Spektrum unbekannte Linien auftauchen (Das Auftreten
dieser Fluoreszenz muss ebenso von der Wellenlänge des Anregungslichtes abhängen, da für das
Auftreten von Fluoreszenz zunächst die Anregung diskreter Übergänge vonnöten ist.). Solche
unbekannten Linien konnten in dem für diese Arbeit relevanten Wellenlängenbereich durch Ver-
gleich von aufgezeichneten NO-Spektren mit Simulationen nicht gefunden werden. Da zudem
das zeitliche Signal des Photomultipliers nur für einen geringen Zeitraum (max. 450 ns) aufge-
zeichnet wird, kann die potentielle Aufnahme von Phosporeszenz ebenso ausgeschlossen werden
(siehe hierzu auch Abbildung 4-7).
Potentiell auftretende Stokes-Linien der Raman-Streuung sind eher schwach gegenüber der
Rayleigh-Streuung. Beide treten zeitnah mit dem Anregungspuls auf und können über eine
kurze Verzögerung der Messung nach der Anregung minimiert werden. Die Rayleigh-Streuung
ist maßgebend für die Stärke des während einer Messung detektierten Untergrundsignals und
bestimmt daher größtenteils das S/N-Verhältnis einer Messung. Um Einﬂüsse von in die Detek-
tionsoptik eindringendem Licht aus dem Labor zu vermeiden, sind alles Messungen im abge-
dunkelten Raum durchgeführt worden (außer wenn abweichend angegeben).
Die Rayleigh-Streuung beschreibt die elastische Streuung von elektromagnetischen Wellen an
zufällig im Raum verteilten Atomen und Molekülen mit vergleichsweise kleinen Durchmessern
gegenüber der eingestrahlten Wellenlänge λ. In dieser Arbeit trägt dazu größtenteils N2 als
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Hauptbestandteil bei. Die so gestreuten sekundären Elementarwellen besitzen keine Phasenbe-
ziehung zueinander. Das Abschätzen der vom Detektionssystem erfassten Streulichtintensität
kann, da N2 im betrachtetenWellenlängenbereich praktisch nicht absorbiert, über ISt,N2 = I0−It
und Anwendung von Gleichung 3.21 erfolgen. Die Anwesenheit anderer Moleküle wird dabei
vernachlässigt. Die Anregungsenergie pro Fläche des Farbstoasers I0 mit einem Strahldurch-
messer von d = 3 mm und einer Pulsenergie von ca. EL = 600 µJ kann über Gleichung 3.22
berechnet werden.
I0 =
4
pi · d2 · EL (3.22)
Die so berechnete Anregungsenergie beträgt etwa I0 = 8, 5 mJ cm−1. Zur Berechnung von 3.21
wird als charakteristische Größe der Streuquerschnitt σSt herangezogen, welcher in guter Nähe-
rung über Gleichung 3.23 mit der Wellenlänge des eingestrahlten Lichtes verknüpft ist [135].
σSt =
8 · pi3 · V 2
3 · λ4 (3.23)
Dabei ist V das Volumen, in diesem Fall für molekularen Stickstoﬀ, welches nur geschätzt wer-
den kann. Der kovalente Gleichgewichtsabstand in molekularem Stickstoﬀ beträgt etwa 110
pm [11]. Dieser Wert wird für die Volumenberechnung einer Kugel mit dem Durchmesser des
Gleichgewichtsabstandes verwendet und führt zu einem Volumen von V = 5, 58 ·10−24 cm3. Ein-
setzen in Gleichung 3.23 mit einer Anregungswellenlänge von λ = 226 nm gibt schließlich einen
Streuquerschnitt σSt = 9, 87 ·10−27 cm2. Über Gleichung 3.21 erhält man letztlich für die Streu-
lichtintensität ISt,N2 = 6, 06 ·10−12 J cm−2, wenn als Messkammer-Druck 10 mbar angenommen
wird. Dieses Streulicht wird noch weiter abgeschwächt vor dem Erreichen des Photomultipliers.
Zunächst wird von der Detektionsoptik nur ein Winkel von 53,1° des Anregungsvolumens er-
fasst, was einem Anteil von 0,067 entspricht. Die Reﬂexionsverluste aller Linsen verringern
die Intensität um den Faktor 0,6. Der Interferenzﬁlter besitzt eine Transmission für 226 nm
von ca. 0,3 %. Die Quantenausbeute des Photomultipliers liegt bei 30 %. Zusammenfassend
verringert sich ISt,N2 um den Faktor 0,000036 auf ISt,N2 = 2, 18 · 10−16 J cm−2. Vergleicht
man diesen Wert mit der Fluoreszenzintensität einer NO-Probe der Konzentration 25 ppb [129]
nach Anregung eines Übergangs, so ist ISt,N2 etwa um den Faktor 1, 2 · 104 geringer und somit
vernachlässigbar klein. Für kleine NO-Konzentrationen wird dieser Faktor zunehmend geringer
und erreicht schließlich die Nachweisgrenze mit einem S/N-Verhältnis von 2. Über eine Mitte-
lung des aufgezeichneten Fluoreszenzsignals kann eine weitere Verbesserung der Nachweisgrenze
erzielt werden. Da das genaue Volumen des N2 nicht bekannt ist (oder genauer der Abstand,
bei dem eine Wechselwirkung des Moleküls mit der elektromagnetischen Welle stattﬁndet), ist
eine exakte Berechung der Rayleigh-Streuung nicht möglich unter Verwendung von 3.23. Zu-
dem gilt die Gleichung streng genommen nur für unpolarisiertes Anregungslicht. Da für die LIF
Experimente horizontal polarisiertes Licht verwendet wird, sollte die Rayleigh-Streuung unter
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einem Beobachtungswinkel von 90° bezüglich der Anregungsebene generell null sein. Allerdings
erfasst die Detektionsoptik, wie bereits erwähnt, einen Winkel von 53,1° des Anregungsvolu-
mens. Letztlich kann der Streulichteinﬂuss nur experimentell untersucht werden. Dies geschieht
indirekt bei der Bestimmung der Nachweisgrenze für die einzelnen Isotopologe. Dabei wird ei-
ne bekannte NO-Konzentration sukzessive mit reinem N2 oder Ar verdünnt, bis schließlich ein
Signal für reinen N2/Ar vermessen wird. Dieses repräsentiert in erster Linie die Intensität des
Streulichtes.
Die strahlungslose Desaktivierung wird, zusammen mit den hierzu durchgeführten Messun-
gen, in Kapitel 5.1.7 behandelt und diskutiert. Generell führt die strahlungslose Desaktivie-
rung zu einer Verkürzung der natürlichen Lebensdauer des angeregten Zustands und damit
zu einer Erniedrigung der zu detektierenden Fluoreszenz. Verschiedene Moleküle haben dabei
einen unterschiedlichen Einﬂuss auf die Stärke der Deaktivierung von NO. Für die Bestim-
mung einer absoluten Konzentration, insofern das Standardadditionsverfahren verwendet wird,
hat dieser Sachverhalt keine Auswirkungen, wohl aber wenn es um einen Vergleich von NO-
Konzentrationen unterschiedlicher Proben mit variierender Restgaszusammensetzung geht.
3.2 Schwefeldioxid
Generell behandelt diese Arbeit in erster Linie den isotopenselektiven Nachweis von NO in bio-
logischen Umgebungen. Die hier vorgestellte Apparatur ist dabei speziell auf den NO-Nachweis
ausgelegt. Da SO2 einige Absorptionsbanden im Wellenlängenbereich zwischen 215 nm und
230 nm besitzt, wurde im Rahmen dieser Arbeit überprüft, inwiefern SO2 zu Querempﬁnd-
lichkeiten beim Nachweis von NO führt und ob die bestehende Apparatur generell für den
Nachweis von SO2 geeignet ist. Als charakteristische Größe wird eine untere Nachweisgrenze
für die Detektion von SO2 bestimmt. Auf eine Simulation der SO2-Übergänge und der Bestim-
mung spektroskopischer Konstanten wurde im Rahmen dieser Arbeit verzichtet. Im Gegensatz
zum zuvor behandelten NO soll daher die Vorstellung von SO2 und dessen Spektroskopie nur
kurz erfolgen.
3.2.1 Spektroskopie von Schwefeldioxid
Während bei zweiatomigen Molekülen wie NO nur eine Schwingung möglich ist, besitzt SO2 mit
N Atomen als nicht-lineares Molekül (3N-6) = 3 Schwingungsfreiheitsgrade (und 3 Rotations-
freiheitsgrade). Man spricht bei diesen Normalschwingungen (also Moden, die von allen anderen
Schwingungen im Molekül entkoppelt sind) von der symmetrischen Streckschwingung, der an-
tisymmetrischen Streckschwingung und der Deformationsschwingung. Dabei verhält sich im
Idealfall jede Normalschwingung analog zu einem vom Rest des Moleküls unabhängigen harmo-
nischen Oszillator, insofern Anharmonizitäten vernachlässigt werden. In gewinkelten Molekülen,
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wie hier das SO2, setzen sich die Normalschwingungen aus Anteilen der Valenzschwingungen
und der Deformationsschwingung zusammen. Im Vergleich zu zweiatomigen Molekülen sind die
Rotations-Vibrations-Spektren somit wesentlich komplexer.
SO2 ist in vielerlei Hinsicht ein interessantes Molekül und trotz vieler früher Arbeiten noch
immer Gegenstand aktueller Forschung. Neben Untersuchungen zur Photochemie in der At-
mosphäre werden insbesondere spektroskopische Fragestellungen aufgrund der komplizierten
elektronischen Struktur behandelt [136, 137]. Das Dissoziationslimit liegt bei etwa 219,2 nm
[138] und liefert:
SO2
hν→ SO(3Σ−) +O(3P ) (3.24)
Oberhalb von 219,2 nm beﬁnden sich die gebundenen spektroskopischen Zustände A˜(1A2),
B˜(1B1), a˜(3B1) und C˜(1B2), die alle mit dem höheren Vibrationszuständen des Grundzustan-
des X˜(1A1) koppeln. Ungewöhnlich intensiv ist die antisymmetrische Streckschwingung des
C˜(1B2)← X˜(1A1) aufgrund einer Kopplung zwischen den Moden der antisymmetrischen Streck-
schwingung und der symmetrischen Schwingung [139]. Angeregtes SO2 ﬂuoresziert breitbandig
zwischen 240 nm und 420 nm mit maximaler Emission bei etwa 320 nm [117].
In dieser Arbeit wird das LIF-System verwendet, um SO2 bei einer Wellenlänge um 220,3
nm anzuregen. Die anschließend auftretende Fluoreszenz wird über eine Detektionsoptik ein-
gesammelt und mithilfe eines Photomultipliers verstärkt. Um welchen Übergang aus dem elek-
tronischen Grundniveau es sich bei der Anregung handelt, kann nicht genau angegeben wer-
den. Die beobachteten Übergänge gehören aber vermutlich zu höheren Vibrationsniveaus des
C˜(1B2)(v
′
1, v
′
2, v
′
3)← X˜(1A1)(0, 0, 0)-Systems.
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Im Folgenden sollen die verwendeten experimentellen Aufbauten näher vorgestellt werden. Da-
bei wird jeweils gesondert auf die LIF-Apparatur, den REMPI-Aufbau und die Spektrallam-
penexperimente eingegangen. Die einzelnen Komponenten werden detailliert vorgestellt und
diskutiert. Dazu gehören das verwendete Lasersystem, die Messkammer, das Massenﬂusssys-
tem, die Detektionsoptik und schließlich die Datenverarbeitung. Die Anforderungen an den
experimentellen Aufbau sind dabei vielfältig und variieren je nach Anwendungsgebiet. Neben
einem möglichst spektral schmalbandigen Anregungslaser mit hoher Repetitionsrate soll sowohl
die Detektionsoptik als auch die Datenverarbeitung hinreichend schnell arbeiten. Die Proben-
aufgabe in die Messkammer erfolgt idealerweise schnell und in einem dynamischen Verfahren,
um on-line-Messungen zu ermöglichen.
4.1 LIF
Zunächst soll der experimentelle Aufbau der LIF-Apparatur vorgestellt werden. Eine Übersicht
über das verwendete Lasersystem sowie Datenaufnahme und Triggerung gibt die Abbilung 4-1.
4.1.1 Das Lasersystem
Das Lasersystem besteht aus einem Excimer-Laser gepumpten Farbstoaser mit Frequenzver-
dopplungseinheit. Als Pumplaser wird ein Excimer-Laser LPX 600 der Firma Lambda Physik
verwendet. Die Kavität ist mit einer Mischung aus 5% Chlorwasserstoﬀ in Helium (4.6, Westfa-
len AG) befüllt. Als Inert-Gas wird Xenon (4.0, Air Liquide) verwendet, Puﬀergas ist Ne (5.0,
Westfalen AG). Die Befüllung erfolgt über einen externen Mischstand mit integrierter Ölpumpe
(BUSCH). Das System muss absolut wasserfrei gehalten werden. Die Erneuerung der Gasmi-
schung erfolgt in regelmäßigen Abständen etwa alle 3 Monate. Zuvor ﬁndet eine Passivierung
mit 5% HCl und 95% He statt, sowie eine anschließende Spülung der Kavität mit He.
Prinzipiell wird in einem Thyratron eine Bogenentladung hervorgerufen, die die chemische
Reaktion in der Kavität startet. Die Spannung kann zwischen 16,1 kV und 24 kV variiert wer-
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Abb. 4-1: Der für LIF-Experimente verwendete Aufbau. Zu sehen sind das Lasersystem mit Frequenz-
verdopplung (BBO-Kristall), die Datenverarbeitung sowie das Triggersystem. Der gestri-
chelte Kasten kann optional durch ein digitales Speicheroszilloskop ersetzt werden.
den. Dabei wird angeregtes XeCl* gebildet, das nur in einem angeregten Zustand existiert. So
wird automatisch eine Besetzungsinversion erreicht, wie sie prinzipiell für einen Laser benötigt
wird (Laser ist ein Acronym für Light Ampliﬁcation by Stimulated Emission of Radiation). Das
angeregte XeCl* zerfällt anschließend unter Abgabe eines Photons von rund λ=308 nm. Die
Verwendung des Begriﬀes Excimer steht für excited dimer, ist historisch begründet und hat sich
für das beschriebene System eingebürgert. Korrekterweise müsste das System Exciplex genann-
te werden, was sich von excited complex ableitet. Vor der Beginn der ersten Entladung wird
das Thyratron über eine Dauer von 8 Minuten auf Arbeitstemperatur gebracht. Die externe
Steuereinheit des Excimer-Lasers kann intern über line oder wahlweise extern getriggert werden.
Für einen stabilen Betrieb wird dabei extern durch einen Pulse-Generator (Quantum Compo-
sers, Model 9514) getriggert. Die Verbindung erfolgt über einen BNC-Anschluss. Die variable
Pulsfrequenz des Excimerlasers kann zwischen 1 und 50 Hz gewählt werden. Die erreichbare
Energie pro Puls sinkt dabei mit steigender Wiederholfrequenz. Die Steuereinheit ist zudem in
der Lage, über einen internen Messkopf in Kombination mit einem teildurchlässigen Spiegel die
Ausgangsenergie nach Kalibrierung zu bestimmen. Dieser Spiegel wurde aus dem Excimerlaser
entfernt, um Verluste der Ausgangsleistung zu minimieren. Alternativ wird die Energie extern
mit einem pyroelektrischen Messkopf (GenTec ED-500) bestimmt. Die zeitliche Breite der Pul-
se beträgt ca. 50 ns bei einer spektralen Halbwertsbreite von etwa 0,5 nm. Das Strahlproﬁl
schließt eine Fläche von etwa 1 cm x 4 cm ein. Die gemittelte Austrittsenergie beträgt je nach
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Befüllungszeitpunkt und Wiederholfrequenz bei 100 mJ bis 200 mJ. Die generierten 308 nm
pumpen dabei einen Farbstoaser.
Zur Variation der Wellenlänge wird ein Farbstoaser FL3002 der Firma Lambda Physik
verwendet. Das System besteht aus zwei farbstoﬀgefüllten Küvetten. Die erste Küvette für Vor-
verstärker und Oszillator beﬁndet sich im Resonator, welcher durch ein Gitter und einen teil-
durchlässigen Spiegel begrenzt ist. Als Farbstoﬀ wird je nach benötigter Wellenlänge Coumarin
47 in Methanol (0, 820 g
l
in der Oszillator/Vorverstärker-Küvette und 0, 273 g
l
im Hauptverstär-
ker; Eﬃzienz von 18% bei einer Zentralwellenlänge von 456 nm; nutzbarer Wellenlängenbereich
von 440 nm bis 484 nm) oder Coumarin 120 in Methanol (1, 59 g
l
in der Oszillator/Vorverstärker-
Küvette und 0, 53 g
l
im Hauptverstärker; Eﬃzienz von 15% bei einer Zentralwellenlänge von
441 nm; nutzbarer Wellenlängenbereich von 423 nm bis 462 nm) verwendet. Um eine Photo-
bleichung zu minimieren wird der Farbstoﬀ in beiden Küvetten über ein Pumpensystem mit
Kühlung umgewälzt. In jedem Kreislauf beﬁnden sich insgesamt 1 L der Lösung. Gitter, Kü-
vette und teildurchlässiger Spiegel sind in einem Littrow-Aufbau (Autokollimationsanordnung)
orientiert mit dem Reﬂexionsgitter (600 Linien pro mm, in 3. bis 8. Ordnung) als dispersi-
ves Element. Der Winkel des Gitters zum einfallenden Licht kann motorgesteuert verändert
werden. Zudem sorgt ein 66fach Beamexpander für eine Hintergrundunterdrückung. Das die
Kavität verlassende Licht durchläuft eine Teleskop-Anordnung und triﬀt, so auf den doppel-
ten Durchmesser vergrößert, auf die Küvette des Hauptverstärkers. Die hiermit erreichbaren
Speziﬁkationen laut Datenblatt des Herstellers sind eine Bandbreite von 0.2 cm−1, eine Fre-
quenzstabilität von < 0, 05 cm
−1
◦C und eine Wellenlängen-Reproduzierbarkeit von ± 6, 3 mÅbei
einer Genauigkeit von 1 Å. Bei optimaler Kalibrierung beträgt die Hintergrund-ASE weniger
als 10−3.
Innerhalb des Farbstoasers beﬁndet sich im Anschluss ein elektrisch beheizbares Gehäuse
für einen schutzbeschichteten β-Barium-Borat Kristall zur Frequenzverdopplung. Der Kristall
ist im Gehäuse luftdicht abgeschlossen, um Wasseranlagerung zu vermeiden. Ein- und Aus-
trittsfenster sind anti-Reﬂex beschichtet. Der Torsionswinkel des Gehäuses kann motorgesteuert
über die Bedienkonsole des Lasers angesteuert werden. Eine Nachsteuerung des Kristallwinkels
ist notwendig, da sich bei Variation der durch Gitterverdrehung ändernden Wellenlänge auch
der optimale Verdopplungswinkel des Kristalls verändert. Für eine korrekte Nachführung wird
vor jedem Versuchstag das System kalibriert. Dazu steuert der Autotracker im zuvor gewähl-
ten Wellenlängenbereich 5 Punkte an, die jeweils manuell auf maximalen Energieoutput des
frequenzverdoppelten UV Lichtes eingestellt werden. Zur Intensitätsaufnahme wurde ein py-
roelektrischer Messkopf mit Verstärkungseinheit (Laser Precision Corp. RJP 735) verwendet.
Das den Laser verlassende Licht wird durch ein Pellin-Broca Prisma von der Grundwellenlänge
getrennt und über zwei Prismen zur Messkammer geleitet. Das die Kammer erreichende Licht
besitzt durch die Frequenzverdopplung, je nach verwendetem Farbstoﬀ, eine Wellenlänge um
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Abb. 4-2: Schematische Ansicht der Messkammer. A = Eintrittsbereich des Anregungslasers, B =
Messkammer/Referenzkammer, C = Detektionsoptik, D = Photomultiplier.
die 226 nm bzw. 220 nm. Es werden so Leistungen von 200 µJ bis 800µJ erreicht. Eine Dis-
kussion der spektralen Breite erfolgt in Kapitel 5.1.1.5. Zudem beﬁndet sich im Farbstoaser
eine Photodiode um wahlweise eine Triggerung des Experiments über Streulicht des Farbstoﬀs
durchzuführen.
4.1.2 Messkammer und Massenﬂusssystem
Kern des Versuchsaufbaus ist die Messkammer, in der die Anregung einer beliebigen Probe
stattﬁndet. Nach dem Durchlauf des Anregungslasers durch die Messzelle geht dieser in die an-
schließend folgende Referenzzelle ein. Beide Zellen sind vom Aufbau her ähnlich. Die Messzelle
ist ein Quader aus Edelstahl mit einer Seitenlänge von 10 cm. Der Quader wurde in allen 3
Raumrichtungen 8 cm breit durchbohrt. An den Ecken sind jeweils 4 Stangen mit Gewinde an-
gebracht, um verschiedene Aufsätze anbringen zu können. Die Messkammer ist schematisch in
Abbildung 4-2 dargestellt. Nach dem Eintritt des Anregungslasers (Bereich A) in die Messkam-
mer (Bereich B) wird dort die zu vermessende Probe angeregt. Die anschließend auftretende
Fluoreszenz wird senkrecht zur Anregungsachse eingesammelt und spektral geﬁltert (Bereich
C). Eine Sammellinse fokussiert schließlich die Fluoreszenz auf einen Photomultiplier, der in
einem eigens hierfür konstruierten Gehäuse sitzt (Bereich D). Eine genaue Beschreibung der
Detektionsoptik erfolgt im nächsten Abschnitt.
Das Massenﬂusssystem dient zur Vorbereitung von Proben und dessen Einleitung in die Mess-
kammer sowie zur dynamischen Regelung von Kammerdruck und Evakuierung der Zelle. Eine
Übersicht über das verwendete Massenﬂusssystem gibt die Abbildung 4-3. Wahlweise durchläuft
die zu vermessende Probe nach der Probeneingabe ein mit Edelstahl ausgekleidetes Naﬁon-
Rohr (Perma Pure, Modell MD-070-24S-4) zur Reduzierung des Wassergehalts. Alternative
kann auch eine Kühlfalle verwendet werden. Das Naﬁon-Rohr wird mit Stickstoﬀ im Gegenﬂuss
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Abb. 4-3: Schematische Ansicht des Massenﬂusssystems. GFR = Gasﬂussregler.
als Trockengas betrieben, die Einleitung erfolgt durch ein Nadelventil, um eine Druckdiﬀerenz
zwischen Probegas und Trockengas einzustellen. Das so vorbereitete Probegas wird über einen
Gasﬂussregler (MKS Instruments, Typ 1179B; 50 bis 5000 sccm/min; Genauigkeit 1% vom
Maximalwert; kalibriert durch den Hersteller) in die Messkammer geleitet. Zur Anwendung des
Standardadditionsmethode (für eine Erläuterung siehe Kapitel 5.1.6.) kann vor dem Eintritt
des Probegases in die Messkammer über einen weiteren Gasﬂussregler (MKS Instruments, Typ
1179B; 0,1 bis 10 sccm/min; Genauigkeit 0,5% vom Messwert zzgl. 0,2% vom Maximalwert,
kalibriert durch den Hersteller) NO in N2 (Westfalen AG, 2,5 ppm NO in N2) als Probegas bei-
gemengt werden. Alternativ wird hier eine Druckgasﬂasche SO2 in N2 (Linde AG, 4,88 ± 2%
ppm SO2 in N2 - vom Hersteller zertiﬁziert) verwendet. Zudem sind die Probegas-Druckﬂaschen
über einen Bypass mit der Referenzkammer verbunden. Beide Gasﬂussregler werden über eine
Zweikanal-Steuereinheit (MKS Instruments, Modell PR4000) angesteuert. Ein Druck-Kontroller
(MKS Instruments, Typ 250E) steuert den Druck in der Messkammer über Aufzeichnung des
Kammerdrucks mit einem Kapazitätsmanometer (MKS Instruments, Baratron 221A Typ HS-
D-100) und einem automatischen Ventil (MKS Instruments, 248A). Das Ventil ist mit einer
Kolbenpumpe (Pfeiﬀer Vacuum, XtraDry 150-2; max. 7,5 m3/h) verbunden, kann aber auf-
grund eines kleinen Durchmessers nur für geringe Flüsse eingesetzt werden. Daher ist an der
Messkammer zusätzlich ein Bypass zur manuellen Druckregelung angebracht. Die Referenzkam-
mer ist mit der Kolbenpumpe und einem Wärmeleitfähigkeitsmanometer (Leybold-Heraeus,
Thermovac TM 210) verbunden.
Kapitel 4: Experimenteller Teil 58
Abb. 4-4: Schematische Ansicht der Detektionsoptik und des Strahlengangs. Die Anordnung ist nicht
maßstabsgetreu.
4.1.3 Detektionsoptik
Für die Einkopplung des Anregungslichtes sowie für die Detektion der Fluoreszenz wurde ein
optisches System konstruiert. Eine schematische Übersicht gibt die Abbildung 4-4. Die Darstel-
lung ist nicht maßstabsgetreu. Der Aufbau für die verwendete Referenzzelle ist identisch aber
ohne Konkavspiegel. Das frequenzverdoppelte Anregungslicht wird dabei zunächst durch eine
Irisblende auf einen Durchmesser von etwa 3 mm verkleinert. Über zwei anschließende Prismen
wird der Strahlengang schließlich in die Messkammer geleitet. Der Energieverlust des Anregungs-
lichtes beim Durchqueren der Prismen beträgt in Abhängigkeit von der Wellenlänge ca. 8,8 %
pro Prisma. Der Eintritt in die Kammer erfolgt durch ein CaF-Fenster in Brewster-Anordnung,
um Reﬂexionsverluste zu minimieren. Dennoch verringert sich die Energie des Anregungslich-
tes hier um ca. 15,2 %. An Ein- bzw. Austrittsseite der Kammer beﬁnden sich jeweils zwei
Lochblenden mit einem Durchmesser von 4 mm, welche zum einen Streulicht abblocken und zu-
dem die korrekte Justage des Anregungslichtes vereinfachen. Zur weiteren Streulichtreduktion
werden Reﬂektionen an der Innenseite der Eintrittsfenster jeweils in ein mit mattem Photolack
geschwärztes Woodsches Horn geleitet.
Ein Teil des erzeugten Fluoreszenzlichtes wird von einer f1-Linse (f=50 mm) eingesammelt,
die sich senkrecht zum Anregungslicht beﬁndet. Die Randstrahlen sind in der Abbildung 4-4
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Abb. 4-5: Transmissionsspektrum verschiedener in dieser Arbeit verwendeter Filtersysteme.
als gepunktete Linien angedeutet. Um die Menge des eingesammelten Fluoreszenzlichtes zu er-
höhen, wurde auf der gegenüberliegenden Seite ein aluminiumbeschichteter sphärischer Spiegel
(f=17.5 mm) angebracht. Der Radius des Spiegels und der Fokus der f1-Linse liegen jeweils
im Zentrum des Anregungsvolumens. Das gesammelte Licht durchquert ein Quarzfenster, das
die Kammer luftdicht abschließt. Anschließend erfolgt die spektrale Filterung. Eine weitere f1-
Linse fokussiert die Fluoreszenz schließlich, nach Durchqueren einer weiteren Lochblende zur
Absorption von diﬀus in die Optik gelangtem Licht, auf die Photokathode des Photomultipliers.
Eine Diskussion unterschiedlicher Lochblenden erfolgt in der Auswertung in Kapitel 5.1.1.3.
Die spektrale Filterung erfolgt zur Reduktion von Streulicht, in erster Linie hervorgerufen
durch das Anregungslicht, und anderer Störquellen. Für die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse
wurden zwei verschiedene Filter verwendet, die je nach Anwendungsgebiet Vorteile besitzen.
Abgestimmt auf die Filter sind auch unterschiedliche Photomultiplier zum Einsatz gekommen.
Filter 1 ist ein Bandpassﬁlter (Andover Corporation 248FS10-50) mit einer Zentralwellenlänge
von 250,897 nm bei einer maximalen Transmission von 17,14 %. Die Bandbreite bei 50 %
beträgt 11,062 nm. Eine Transmissionskurve des Filters 1 ist in der Abbildung 4-5 gezeigt (rote
Linie). In der Abbildung sind zudem einige typische Fluoreszenzübergänge von NO bei einer
zuvor erfolgten AX(0,0) Anregung als senkrechte Linien eingezeichnet. In erster Linie sammelt
Filter 1 die Fluoreszenz von AX(0,2) und AX(0,3) ein. In Kombination mit Filter 1 wird zur
Detektion der side-on Photomultiplier Hamamatsu R3788 (spektrale Antwort von 185 nm bis
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750 nm, maximale Quanteneﬃzienz ca. 30 %, Verstärkungsfaktor 107, Dunkelstrom 2,8 nA,
Betriebsspannung max. 1500 V) verwendet. Diese Anordnung registriert zwar insgesamt wenig
Fluoreszenz, aber die Intensität des Streulichtes ist sehr gering.
Filter 2 ist ein Langpassﬁlter (Glen Spectra 238AELP) mit einer cut-on (T=50%)Wellenlänge
bei ca. 236 nm. Dieser Filter wurde speziell für die Anwendung der NO-Spektroskopie angefer-
tigt. Die Anregungswellenlänge von ca. 226 nm wird weitestgehend geblockt. Gegenüber Filter
1 wird aber ein sehr viel größerer Anteil an Fluoreszenzlicht eingesammelt, wie Abbildung 4-5
verdeutlicht (blaue Linie). Um längerwelliges Streulicht abzublocken wird in Kombination mit
Filter 2 ein side-on solar-blind Photomultiplier Hamamatsu R7154 (spektrale Antwort von 160
nm bis 320 nm, maximale Quanteneﬃzienz ca. 35 %, Verstärkungsfaktor 107, Dunkelspannung
1,5 nA) verwendet. Alternativ wurden auch einige chemische Filter getestet, so beispielsweise
Dichlormethan (grüne Linie), beﬁndlich in einer 30 mm breiten Glasküvette. Diese Filter haben
sich aber als ungeeignet erwiesen.
Die Detektionsoptik verringert das in der Messkammer entstehende Fluoreszenzlicht und
natürlich auch die während der Anregung entstehende Rayleigh-Streuung durch Reﬂektion an
Austrittsfenster und Linsen. Generell wird von der Detektionsoptik ein Winkel des sphärisch aus-
gesendeten Fluoreszenzlichtes von ca. 53,1° erfasst. Bezogen auf die gesamte Fluoreszenz wird
dann ein Anteil von 5,28 % eingesammelt, es ergibt sich also ein Faktor von fsa = 0, 067. Durch
die Verwendung des sphärischen Spiegels an der Rückseite der Messkammer wird noch mal ein
Anteil von 21,33 % Fluoreszenz- und Streulicht eingesammelt, insofern man von einer totalen
Reﬂexion der Fluoreszenz ausgeht. Da ein aluminiumbeschichteter Spiegel verwendet wurde,
liegt der reﬂektierte Anteil vermutlich bei etwa 85 %. Die Reduktion der Fluoreszenz durch
die beiden verwendeten Linsen und das Austrittsfenster der Messkammer beträgt zusammen
etwa 35 % (fopt = 0, 65). Letztlich besitzt der verwendete Photomultiplier eine wellenlängen-
abhängige Quantenausbeute von ca. 30 % (fqa) wobei das eintretende Licht noch leicht durch
das Eintrittsfenster abgeschwächt wird. Ohne die Verwendung eines Spiegels in der Messkam-
mer wird also ca. 1 % des gesamten Fluoreszenzlichtes eingesammelt und vom Photomultiplier
detektiert. Weitere Verluste treten durch die Verwendung des Bandpass- bzw. Langpassﬁlters
auf.
4.1.4 Datenverarbeitung
Die von der Detektionsoptik gesammelte Fluoreszenz wird auf einen Photomultiplier fokussiert,
welcher von einem Hochspannungsnetzteil versorgt wird. Die Photomultiplier besitzen jeweils
9 Dynoden. Ausgegeben wird letztlich ein Spannungssignal, eine schematische Übersicht über
die Elektronik gibt Abbildung 4-6. Die Spannungssignale der beiden Photomultiplier werden an-
schließend jeweils in einen Boxcar-Integrator (Stanford Research Systems, Modell SR250) einge-
speist. Zur Spannungsversorgung und Darstellung des Signals dient eine Basisstation (Stanford
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Abb. 4-6: Schaltbild des Photomultipliers.
Research Systems, Modell SR280). Prinzipiell wird ein Boxcar zur Aufnahme analoger Signale
in verrauschter Umgebung verwendet. Das System wird meist extern getriggert, eine interne
Triggerung ist aber auch möglich. Nach dem Triggersignal erfolgt eine Integration des Signals
für einen ausgewählten Zeitbereicht (Gate) und Normalisierung in Bezug auf die Gatebreite
tG. Somit ist die ausgegebene Spannung proportional zur mittleren Eingangs-Signalintensität
während des gewählten Messfensters. Anschließend erfolgt eine Verstärkung des Signals und
schließlich die Ausgabe über einen externen BNC-Anschluss. Die Integration kann stufenlos
in Zeitintervallen von 2 ns bis 15 µs erfolgen, die Verzögerung zwischen eintreﬀendem Trig-
gerpuls und Messung tD kann ebenfalls stufenlos zwischen einigen Nanosekunden und 100 ms
gewählt werden. Eine interne Mittelung von Signalen ist möglich. Manuell ist die Subtrakti-
on eines konstanten Oﬀsets möglich. Der Eingangswiderstand beträgt 1MΩ. Für die meisten
Messungen wird aber ein zusätzlicher Eingangswiderstand von 50 Ω verwendet um eine bessere
Zeitauﬂösung zu gewährleisten und das S/N-Verhältnis zu optimieren. Über einen zusätzli-
chen BNC-Ausgang wird das Signal des verwendeten Gates ausgegeben und kann so manuell
über ein Oszilloskop ausgelesen werden. Hierzu, ebenso wie zum auslesen der Messkopfsigna-
le, wird ein Zweikanal-Digitaloszilloskop (LeCroy 9400, 125MHz) verwendet. Die Zeit zwischen
registriertem Trigger-Signal und Beginn der Messung wird als Delay-Zeit tD bezeichnet, die
Länge der anschließenden Messung als Gate-Breite tG. Abbildung 4-7 zeigt die schematische
Darstellung eines Fluoreszenzsignals (grau) und das zur Messung angelegte Gate (gepunkte-
te Linie). Das vom Boxcar ausgegebene Signal wird zunächst über die Basisstation dargestellt
und anschließend über einen Analog-Digital-Wandler zu einem PC geleitet. Ein für den Versuch
geschriebenes LabVIEW®-Programm nimmt on-line die Messung auf und ermöglicht schließ-
lich die Speicherung der aufgenommenen Daten in einer ASCII-Datei. Maximal können bis zu
vier Signale aufgezeichnet werden. Üblicherweise werden nur die beiden Photomultipliersignale
von Messkammer und Referenzkammer ausgelesen. Zusätzlich kann beispielsweise der Kammer-
druck aufgezeichnet werden. Eine anschließende Analyse der Messdaten erfolgt meist mit dem
Programm Origin® 7.5.
Alternativ zu der vorgestellten Datenverarbeitung wurden Experimente neueren Datums di-
rekt über ein digitales Vierkanal-Speicheroszilloskop (LeCroy waveRunner 64Xi, 600 MHz, 10
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Abb. 4-7: Fluoreszenzsignal und angelegtes Boxcar-Gate zur Verdeutlichung von Delay-Zeit tD und
Gate-Breite tG.
GS/s) ausgelesen. Das hat den Vorteil, dass weniger Bauteile das gewünschte Signal beeinträch-
tigen können. Auch hier wurde mit Eingangswiderständen von 50 Ω gearbeitet. Welches System
jeweils verwendet wurde, wird bei den Messungen im Kapitel 5 angegeben.
4.2 REMPI
Es folgt eine Übersicht über den experimentellen Aufbau des REMPI-Experiments. Eine prinzi-
pielle Übersicht gibt die Abbildung 4-8. Das Experiment besteht aus dem Lasersystem, einem
luftdicht verschlossenen Edelstahlwürfel mit integriertem Rohr für Beschleunigung der Ionen
und anschließender Flugstrecke sowie einer Mikrokanalplatte (MCP) zur Detektion [140].
4.2.1 Das Lasersystem
Der Aufbau des Lasersystems ist bis auf kleine Änderungen ähnlich zu dem bereits im Detail
vorgestellten in Kapitel 4.1 für die LIF-Apparatur. Die emittierte Wellenlänge eines Excimer-
laser gepumpten Farbstoasers wird über einen β-Bariumborat Kristall frequenzverdoppelt.
Danach folgt zur Abtrennung der Grundwellenlänge eine Anordnung aus 4 Pellin-Broca Pris-
men, die zudem einen Versatz des Strahlengangs beim Scannen verhindern. Der austretende
Strahl wird über zwei Prismen zur Messzelle geleitet.
4.2.2 Messzelle und Flugzeitspektrometer
Die würfelförmige Messzelle aus Edelstahl schließt den Ionisationsort luftdicht von der Außen-
welt ab. Der Würfel besitzt eine Größe von 400 x 500 x 600 mm3. An den Seiten sind jeweils
für den Eintritt bzw. Austritt des Anregungslichtes zwei Röhren angeﬂanscht. Die Einkopplung
des Lasers erfolgt durch ein Quarzfenster in Brewster-Anordnung, um Reﬂexionsverluste zu mi-
nimieren. Der Anregungspuls durchläuft anschließend ein Flugzeit (TOF) Massenspektrometer
(MS), in dem das zu detektierende NO ionisiert wird. Das TOF-MS ist dabei in zwei Bereiche
aufgeteilt. Ionisation erfolgt im Beschleunigungsteil, der eine Länge von 193 mm besitzt und aus
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Abb. 4-8: Schematische Übersicht zum REMPI-Experiment. Die Skizze ist nicht maßstabsgetreu. Der
von einer gestrichelten Linie umgebene Bereich kann optional durch ein digitales Speiche-
roszilloskop ersetzt werden. MCP = Multikanalplatten in Chevron-Anordnung.
10 in gleichem Abstand angebrachten Elektroden besteht. An den Elektroden wird eine gleich-
förmig geteilte Spannung angelegt, so dass ein homogenes elektrisches Feld entsteht, das die
Ionen in Richtung der feldfreien Driftstrecke der Länge 387 mm beschleunigt. Der Übergang
der Driftstrecke zur Beschleunigungsstrecke und zur MCP sind jeweils durch ein Edelstahl-
netz besetzt. Als Detektor dienen anschließend zwei Multikanalplatten in Chevron-Anordnung
(MCP) mit aktivem Durchmesser von 40 mm (Comstock CP-640), die bei einer Betriebsspan-
nung von ca. 2 kV arbeiten. Als Spannungsversorgung dient ein Hochspannungsnetzteil (SST
3k 10). Im Bereich der MCP beﬁndet sich zudem der Anschluss einer Turbomolekularpumpe
(Leybold-Heraeus, Turbovac 150) für die Erzeugung eines Hochvakuums am Detektor. Eine Öl-
diﬀusionspumpe (Leybold-Heraeus, Trivac S40BCS) evakuiert den Messwürfel auf 10−6 mbar
und erlaubt Arbeitsdrücke bis 10−4 mbar. Zur Überprüfung des Drucks wird ein aktiver Pirani-
Kaltkathoden Transmitter (Pfeiﬀer Vacuum, PKR 251) verwendet.
Eine Einleitung der Probegase erfolgt durch ein an der Messzelle installiertes Ventil. In der
hier beschriebenen Anordnung wird also thermisches NO vermessen. Ein theoretischer Überblick
wurde bereits in Kapitel 3.1.2 gegeben. Alternativ kann am Kopfende der Beschleunigungsstre-
cke eine gepulste Molekularstrahldüse eingesetzt werden. Die Gaseinleitung erfolgt in diesem
Fall über die Düse. Das zu vermessende Gas kühlt dabei bei der Expansion in die Beschleuni-
gungsstrecke ab. Für NO werden so Temperaturen bis 3 K erreicht [140].
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4.2.3 Datenverarbeitung
Das vom MCP erzeugte Signal ist massenaufgelöst und wird anschließend in drei Boxcar-
Integratoren eingespeist. Die Boxcar werden jeweils auf des Signal einer Isotopolog-Masse ge-
setzt, im Falle einer NO Messung also auf die Massen 30 u, 31 u und 32 u für die Isotopologe
14N16O, 15N16O und 14N18O. Der Einsatz der Boxcar-Integratoren erfolgt dabei analog zu den
im LIF-Experiment geschilderten Bedingungen. Die ausgegebenen Signale werden schließlich
über einen Analog-Digital-Wandler verarbeitet und durch einen PC mit LabVIEW® Software
aufgezeichnet. Alternativ zur Benutzung der Boxcar wird bei neueren Experimenten ein digi-
tales Speicheroszilloskop (LeCroy waveRunner 64Xi, 600 MHz, 10 GS/s) verwendet. In beiden
Fällen können die Messungen als ASCII-Datei gespeichert werden.
4.3 Spektrallampen
Zur Detektion von NO wird als Alternative zur LIF-Apparatur der folgende Aufbau unter-
sucht. Alternativ zum Farbstoaser wird hierbei als Anregungslicht-Quelle eine sphärische
Spektrallampe gefüllt mit Umgebungsluft einiger mbar verwendet. Durch das Anlegen einer
hochfrequenten Wechselspannung mittels eines Hochfrequenzgenerators kommt es zur Glühent-
ladung und damit zur Aussendung von UV-Licht. Diese wird unter Verwendung eines Choppers
zum NO-Nachweis in eine Messkammer fokussiert. Anschließend auftretendes Fluoreszenzlicht
wird über eine Detektionsoptik senkrecht zur Anregungsebene eingesammelt und mittels eines
Photomultipliers verstärkt. Eine Übersicht zum verwendeten experimentellen Aufbau gibt die
Abbildung 4-9. Dabei sind einzelne Bereiche in gestrichelte Kästen eingefasst und sollen im
Folgenden separat diskutiert werden.
Die Spektrallampen bestehen aus KU-1 Quarzglas und besitzen einen Durchmesser von 25
mm bei einer Wanddicke von 2 mm. Es kommen verschiedene Lampen mit unterschiedlichen Um-
gebungsluftdrücken zwischen 2,67 mbar und 26,66 mbar zum Einsatz. Diese wurden von A. A.
Veselov am Ioﬀe-Institut von St. Petersburg, Russland, hergestellt. Die zunächst geöﬀneten
Lampen wurden mit Kaliumdichromat in konzentrierter Salzsäure behandelt und anschließend
mehrfach mit destilliertem Wasser und Ethanol gespült. Zweck dieser Prozedur war die Entfer-
nung jeglicher Verunreinigungen. Anschließend wurden die Lampen bei einer Temperatur von
800 °C in einem Ofen ausgeheizt und mit einer Öldiﬀusionspumpe auf einen Druck von etwa
10−7 mbar evakuiert, um diese wasserfrei vorliegend zu haben. Dann erfolgte die Befüllung mit
Luft gefolgt von luftdichtem Verschluss der Lampen.
Als hochfrequente Wechselstromquelle wurde die Anordnung in Kasten A der Abbildung 4-
9 verwendet. Sie besteht aus einer Kontrolleinheit ENI RFC-5MW, einem Analog/Digital-
Konverter, einem Frequenz-Anpassungsnetzwerk ENI MW-10D und einem Hochfrequenz-Ge-
Kapitel 4: Experimenteller Teil 65
Abb. 4-9: Experimenteller Aufbau zur Verwendung von Spektrallampen zum NO-Nachweis. Bereich A
zeigt das Hochfrequenz-Anpassungsnetzwerk, Bereich B das Messenﬂusssystem und Bereich
C die Messkammer mit Detektionsoptik. PMT = Photomultiplier, HV = Hochspannungs-
Netzteil.
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nerator ENI 600W ACG-6B mit einer maximalen Leistung von 600 W bei digitaler Auﬂösung
von 1 W und einer Arbeitsfrequenz von 13,56 MHz.
Bereich B der Abbildung 4-9 zeigt das Vakuumsystem und die Drucküberwachung der Mess-
kammer. Das Evakuieren der Kammer erfolgt wahlweise mit einer Membranpumpe (Vacuu-
brand MD 4C) oder mit einer Turbomolekularpumpe mit vorgeschalteter Membranpumpe
und Steuereinheit (Pfeiﬀer Vakuum TMH 071P). Ein Wärmeleitfähigkeitsmanometer (Leybold-
Heraeus, Thermovac TM 210) misst den Druck in der Messzelle.
Bereich C der Abbildung 4-9 beinhaltet die Anregungsoptik und die Detektionsoptik. Das
Austrittslicht der Spektrallampe durchläuft zunächst einen runden Chopper, der aus schwar-
zem Photopapier besteht, mit einer Frequenz von 36 Hz rotiert und ein rechteckiges Fenster der
Maße 25 x 2 mm enthält. Das den Chopper durchquerte Licht wird nach Durchlaufen eines CaF-
Eingangsfensters über eine Linse (f=25 mm) in das Zentrum der Messkammer fokussiert. Die
Messkammer wurde bereits für das LIF-System beschrieben. Zusätzlich ist ein aus schwarzem
Photopapier hergestellter Zylinder mit einer Apertur von 20 mm senkrecht zum Anregungslicht
zur Reduzierung von Streulicht installiert. Analog zum NO-Nachweis besteht die Detektionsop-
tik für das Fluoreszenzlicht aus zwei Fokussierungslinsen (f=50 mm). Die zweite Linse fokussiert
das Fluoreszenzlicht auf einen Photomultiplier Hamamatsu 1P28. Die Auslesung und Mittelung
des Signals erfolgte mittels eines Digitalen Oszilloskops LeCroy 9400. Als Referenzsignal wird
das nach der Fokussierung die Messkammer wieder verlassende Anregungslicht wahlweise abge-
schwächt und über einen zweiten Photomultiplier detektiert.
Kapitel 5
Messungen, Auswertung und Diskussion
der Ergebnisse
Dieses Kapitel beschreibt die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführten Experimen-
te und diskutiert die Ergebnisse. Zunächst wird dabei auf die Optimierung der verwendeten
Messapparatur zum Nachweis von NO sowie auf die Charakterisierung des Experiments ein-
gegangen. Es folgt eine ausführliche Betrachtung der einzelnen spektroskopischen Übergänge,
ein Vergleich mit Simulationen und anschließend die Ermittlung spektroskopischer Konstanten.
Darauf aufbauend werden Anwendungsbeispiele in Form von Atemluftmessungen und Pﬂanzen-
untersuchungen vorgestellt. Neben der in dieser Arbeit primär verwendeten Methode der LIF
Spektroskopie, sowie der REMPI Spektroskopie, wird als alternativer Ansatz ein experimenteller
Aufbau mit Spektrallampen als Anregungsquelle vorgestellt und charakterisiert. Abschließend
wird der Einsatz der LIF Apparatur zur Detektion von SO2 diskutiert.
5.1 Stickstoﬀmonoxid
5.1.1 Optimierung der Messapparatur
In diesem Abschnitt soll auf unterschiedliche Optimierungsmaßnamen zur Verbesserung der ver-
wendeten LIF-Apparatur eingegangen werden. Diese Betreﬀen die eingesetzten Photomultiplier
und deren Betriebsspannung, das spektrale Filtersystem, Lochblenden in der Detektionsoptik
sowie die optimale zeitliche Breite des Messfensters. Die Optimierung dieser Parameter hat
maßgebend dazu beigetragen, dass die in Kapitel 5.1.5. vorgestellten Nachweisgrenzen bis in
den sub-ppt-Bereich erreicht werden konnten. Abschließend wird die spektrale Breite des Anre-
gungslasers diskutiert.
5.1.1.1 Charakterisierung und Vergleich der spektralen Filter
Auf die unterschiedlichen, in dieser Arbeit verwendeten, Filtersysteme wurde schon kurz bei
der Beschreibung des experimentellen Aufbaus in Kapitel 4.1.3. eingegangen. Bei der spektralen
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Filterung werden unterschiedliche Ziele verfolgt. Zum einen soll die verwendete Anregungswel-
lenlänge für LIF-Experimente weitestgehend abgeblockt werden. Diese ist von der Intensität her
viel größer als die zu erwartende Fluoreszenz und würde diese daher überlagern. Zum anderen
sollte ein größtmöglicher Anteil von Fluoreszenzlicht den Filter passieren können, um für die
Detektion zur Verfügung zu stehen.
Filter 1 ist ein Bandpassﬁlter (Andover Corporation 248FS10-50) mit einer Zentralwellen-
länge von 250,897 nm bei einer maximalen Transmission T von 17,14 % laut Hersteller. Die
Bandbreite bei 50 % beträgt 11,062 nm. Eine Charakteristik, vermessen mit einem Spektrome-
ter (Perkin Elmer, UV/VIS/NIR Spektrometer Lambda 9), wurde in der Abbildung 4-5 gegeben
und weicht bezüglich der Transmission ca. 25 % von den Herstellerangaben ab. Die Anregungs-
wellenlänge um die 226,5 nm wird von diesem Filter größtenteils abgeblockt (T = 0,1 %). Für
die Fluoreszenz von A2Σ+(v′ = 0)→ X2ΠΩ(v′′ = 1) um 236,6 nm besitzt er eine Transmission
von 0,2 %, für A2Σ+(v′ = 0)→ X2ΠΩ(v′′ = 2) 13,9 % und für A2Σ+(v′ = 0)→ X2ΠΩ(v′′ = 3)
4 %. Dieser Filter transmittiert nur wenig Fluoreszenzlicht, schützt den PMT aber wirksam vor
Anregungs- und Streulicht.
Filter 2 ist ein Langpassﬁlter (Glen Spectra 238AELP) mit einer cut-on (T = 50 %) Wellen-
länge bei ca. 236 nm. Dieser Filter wurde speziell für die Anwendung der NO Spektroskopie
angefertigt. Die Anregungswellenlänge von ca. 226 nm wird weitestgehend geblockt (T = 0,3
%). Gegenüber Filter 1 wird aber ein sehr viel größerer Anteil an Fluoreszenzlicht eingesammelt,
wie Abbildung 4-5 verdeutlicht (blaue Linie). Die Sensitivität des NO-Nachweises sollte unter
Verwendung dieses Filters also zu verbessern sein. Leider wird aber bei dessen Verwendung
ein hoher Anteil von Streulicht detektiert. Dieser Sachverhalt führt dazu, dass während einer
Messung mit diesem Filter ein konstant hohes Untergrundsignal aufgezeichnet wird. Die Abbil-
dung 5-1 verdeutlicht diesen Eﬀekt. Zu sehen ist ein LIF-Spektrum im Bereich von 226,3205
nm bis 226,5055 nm, jeweils aufgezeichnet mit einem der hier diskutierten Filter. Der Bandpass-
ﬁlter zeigt ein Untergrundsignal nahe 0 bei vergleichsweise geringer Intensität der Übergänge.
Die Spannung des PMT betrug 700 V. Der Langpassﬁlter hingegen führt zu einem konstanten
Untergrundsignal, liefert aber intensivere Übergänge. Als Vergleichskriterium kann das S/N-
Verhältnis der Übergangs-Intensität genommen werden, was für den Übergang bei 226,3765
nm durchgeführt wurde. Für eine Konzentration von 2,5 ppm NO zeigte der Bandpassﬁlter ein
S/N-Verhältnis von 144,05, der Langpassﬁlter von 162,27. Für 49 ppb NO wurden Werte von
55,05 bzw. 77,51 erzielt.
Das S/N-Verhältnis ist dabei wie folgt deﬁniert:
x¯
σx
(5.1)
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Abb. 5-1: LIF-Spektrum im Bereich von 226,3205 nm bis 226,5055 nm unter Verwendung eines Band-
passﬁlters im Vergleich zur Nutzung eines Langpassﬁlters.
Der empirische Mittelwert x¯ von n Einzelmessungen ist das arithmetische Mittel gemäß 5.2.
x¯ =
1
n
n∑
i=1
xi (5.2)
Das Rauschen der Messung wird repräsentiert durch die Standardabweichung σx des Mittelwer-
tes x¯.
σx =
√√√√ n∑
i=1
(xi − x¯)2 · 1
n− 1 (5.3)
Allgemein kann festgehalten werden, dass für relativ hohe Konzentrationen von NO (bis ca.
100 ppt) der Einsatz beider Filter gleichwertig ist, da ein relativ hohes Fluoreszenzsignal vorliegt
und somit niedrige PMT-Spannungen verwendet werden können. Bei sehr niedrigen Konzentra-
tionen von wenigen ppt ist es hingegen notwendig, die Verstärkung der PMT durch Erhöhung
der Betriebsspannung zu vergrößern. In diesem Fall wird die Verstärkung des Streulichtes beim
Langpassﬁlter zunehmend problematisch. Die Fluoreszenzintensität ist zwar höher, aber durch
das konstant starke Untergrundsignal erblindet der PMT relativ schnell. Kurze Messungen im
Bereich einiger Minuten sind so bei moderaten Betriebsspannungen zwischen 700 V und 1000
V möglich und sensitiver als unter Verwendung des Bandpassﬁlters. Für Langzeitmessungen ist
der Einsatz des Bandpassﬁlters in Kombination mit Betriebsspannungen zwischen 1200 V und
1400 V vorteilhafter.
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Photomultiplier-Spannung [V]
Abb. 5-2: Fluoreszenzintensität von 14N18O bei einer Anregungswellenlänge von 226,9145 nm
(PQ12(2, 5)+P P22(2, 5)+P Q12(3, 5)+P P22(3, 5)), aufgetragen gegen die Betriebsspannung
des Photomultipliers für unterschiedliche NO-Konzentrationen. Die Breite des Messfensters
beträgt 600 ns, die Delay-Zeit 0 ns.
5.1.1.2 Vergleich und Charakterisierung der Photomultiplier
Die Verstärkung des Fluoreszenzsignals über die eingesetzten Photomultiplier ist abhängig von
deren Betriebsspannung. Im Folgenden soll die optimale Betriebsspannung des side-on solar-
blind Photomultipliers Hamamatsu R7154 in Abhängigkeit von der Konzentration der unter-
suchten Probe und unter Verwendung des Bandpassﬁlters behandelt werden. Hierzu wurde die
Fluoreszenz eines konstanten Übergangs, in diesem Fall von 14N18O (PQ12(2, 5)+P P22(2, 5)+P
Q12(3, 5) +
P P22(3, 5)), bei einer Wellenlänge von 226,9145 nm beobachtet und dabei schritt-
weise die Betriebsspannung erhöht. Die betrachteten Konzentrationen sind 25,41 ppt, 100,15
ppt und 464,32 ppt. Die Mittelwerte der Messung zusammen mit dem durch die Mittelung
bedingten Fehler sind in der Abbildung 5-2 dargestellt. Der Anstieg der Signalintensität mit
der Betriebsspannung ist im betrachteten Bereich nahezu exponentiell. Wie zu erwarten steigt
die Signalstärke mit steigender Spannung. Das Signal ist um so größer, je höher die 14N18O-
Konzentration der Probe ist.
Zur Beurteilung, welche Betriebsspannung bei einer bestimmten Konzentration am besten ge-
eignet ist, wird das S/N-Verhältnis gegen die Betriebsspannung aufgetragen. Diese Auftragung
ist in der Abbildung 5-3 dargestellt. An die Messpunkte wurden Polynomenﬁts angepasst, um
das Maximum der Kurve zu veranschaulichen. Es ist zu erkennen, dass die optimale Betriebs-
spannung von der Konzentration abhängig ist. Die Maxima der Messreihen verschieben sich bei
Kapitel 5: Messungen, Auswertung und Diskussion der Ergebnisse 71
700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
0
3
6
9
12
15  25,41 ppt 100,15 ppt 464,32 ppt



	

Photomultiplier-Spannung [V]
Abb. 5-3: S/N-Verhältnis einer 14N18O-Fluoreszenzmessung bei einer Anregungswellenlänge von
226,9145 nm (PQ12(2, 5) +P P22(2, 5) +P Q12(3, 5) +P P22(3, 5)), aufgetragen gegen die
Betriebsspannung des Photomultipliers für unterschiedliche NO-Konzentrationen. Die Brei-
te des Messfensters beträgt 600 ns, die Delay-Zeit 0 ns.
abnehmender Konzentration zu höheren Spannungen. Damit führt eine Erhöhung der Betriebs-
spannung nicht zwangsläuﬁg zu einer Verbesserung des S/N-Verhältnisses. Generell kann aber
festgehalten werden, dass für Messungen nahe der Detektionsgrenze hohe Betriebsspannungen
anzuwenden sind. Diese Aussage unterstreicht noch einmal die Abbildung 5-4. Dabei sind für
zwei verschiedene Betriebsspannungen das S/N-Verhältnis gegen die Konzentration der Probe
aufgetragen. Auch hier wird deutlich, das für geringe Konzentrationen mit hohen Spannun-
gen größere S/N-Verhältnisse erzielt werden können. Bei Verwendung des Langpassﬁlters muss
hingegen mit niedrigeren Spannungen gearbeitet werden (siehe Kapitel 5.1.1.1.).
5.1.1.3 Untersuchungen zur optimalen Blende des PMTs
Auf dem Photomultiplier auftreﬀendes Streulicht beeinﬂusst das Signal-zu-Rausch (S/N) Ver-
hältnis des PMT Signals. Für hoch präzise Messungen ist ein möglichst hohes S/N-Verhältnis
wünschenswert. Im Folgenden werden verschiedene Blenden charakterisiert, die sich jeweils
vor dem PMT in der Detektionsoptik beﬁnden, siehe dazu auch Abbildung 4-4. Dabei gilt es
einen optimalen Kompromiss zwischen Streulichtreduzierung und Fluoreszenzlichtmaximierung
zu ﬁnden, denn eine kleine Öﬀnung der Blende zur Reduzierung diﬀuser Randstrahlen bewirkt
gleichzeitig eine Verringerung der eingesammelten Fluoreszenzintensität. Die untersuchten Blen-
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Abb. 5-4: S/N-Verhältnis einer 14N18O-Fluoreszenzmessung bei einer Anregungswellenlänge von
226,9145 nm (PQ12(2, 5) +P P22(2, 5) +P Q12(3, 5) +P P22(3, 5)), aufgetragen gegen die
NO-Konzentrationen für zwei verschiedene Betriebsspannungen des Photomultipliers. Die
Breite des Messfensters beträgt 600 ns, die Delay-Zeit 0 ns.
den wurden aus geschwärzter Pappe hergestellt und besaßen runde und rechteckige Öﬀnungen
unterschiedlicher Durchmesser. Als Gütekriterium wird das S/N Verhältnis eines konstanten
NO-Signals herangezogen. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse zeigt die Abbildung 5-5.
Unterschieden wird zwischen Blenden mit rechteckiger Öﬀnung und solchen mit runder Öﬀ-
nung. Die jeweilige Höhe des Rechtecks bzw. der Durchmesser des Lochs ist über den Symbolen
an der Abszisse angegeben. Es ist zu erkennen, dass mit abnehmender Schlitzbreite sowohl die
Fluoreszenzlichtintensität als auch die Streulichtintensität abnehmen, letztere deutlich schneller.
Das erklärt das zunehmende S/N-Verhältnis bei abnehmendem Durchmesser. Derselbe Trend
ist bei den runden Lochblenden zu verfolgen. Gegenüber den rechteckigen Blenden sind die
Lochblenden leicht im Vorteil. Wenn man allein nach dem S/N-Verhältnis geht, sollte also ei-
ne Lochblende mit runder Öﬀnung und möglichst geringem Durchmesser verwendet werden.
Allerdings muss hierzu angemerkt werden, dass mit kleinen Durchmessern auch die absolut
beim PMT ankommende Lichtmenge abnimmt, was ein Problem für sehr geringe NO Mengen
darstellt. Für Messungen nahe der Detektionsgrenze ist es durchaus sinnvoll, viele Fluoreszenz-
photonen einzusammeln. Falls nicht anderweitig angegeben, wird im Weiteren als Kompromiss
eine Lochblende mit runder Öﬀnung vom Durchmesser 2,5 mm verwendet.
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Abb. 5-5: Für unterschiedliche Blenden sind auf der linken Seite die relative Intensität der am PMT
detektierten Fluoreszenz eines NO-Übergangs und die Streulichtintensität für eine leere
Messzelle als Balkendiagramm angegeben. Die rechte Seite des Graphen gibt den Quotienten
der beiden Werte wieder, also das S/N-Verhältnis.
5.1.1.4 Optimale zeitliche Breite des Messfensters
Sowohl bei der Verwendung des digitalen Speicheroszilloskops als auch unter Einsatz eines Box-
car stellt sich die Frage, wie die optimale Messdauer beträgt. Geht man in idealisierter Form
davon aus, dass der Anregungspuls zeitlich unendlich schmal ist, so werden alle Moleküle im
Anregungsvolumen zur Zeit t=0 angeregt. Die Halbwertzeit für die anschließend folgende Fluo-
reszenz beträgt im Fall des AX(0,0)-Systems 205 ns und beschreibt einen exponentiellen Abfall
(genau genommen muss die Funktion des Anregungspulses mit der exponentiellen Abklingkurve
gefaltet werden). Die Zeit zwischen Beginn der Fluoreszenzmessung und Ende der Aufzeichnung
wird als Gate-Zeit tG bezeichnet. Für diese Betrachtung wird davon ausgegangen, dass die An-
fangszeit tA der Messung 0 ns beträgt, also direkt nach der Anregung beginnt. Zur Beurteilung
der optimalen Gate-Zeit wird für einen ausgewählten, und während der Messung konstant ge-
haltenen, Übergang die Signalstärke für verschiedene tG bestimmt. Anschließend wird das S/N-
Verhältnis der jeweiligen Messung gegen tG aufgetragen, was in der Abbildung 5-6 zu sehen ist.
Der Eingangswiderstand betrug 50 Ω, gemessen wurde 14N16O in Umgebungsluft bei 226,3760
nm. Der Druck in der Messkammer betrug 12 mbar. Für kleine tG steigt das S/N-Verhältnis
zunächst schnell an. In diesem Bereich wird mit steigendem tG zunehmend mehr Fluoreszenz-
licht der Abklingkurve aufgezeichnet. Nach dem Durchlaufen eines Maximums bei etwa 200 ns
sinkt das S/N-Verhältnis wieder langsam ab. Wird noch längere Zeit gemessen, so kann kaum
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Abb. 5-6: S/N-Verhältnis aufgetragen gegen die Gatebreite des Messfensters. Die gestrichelte Linie
ist ein Polynomenﬁt der Messpunkte.
noch zusätzliche Fluoreszenz eingesammelt werden, sondern das Rauschen des Untergrundes
macht sich zunehmend bemerkbar, was zu einer Verschlechterung des S/N-Verhältnisses führt.
Optimal ist also eine Gate-Zeit im Bereich der Halbwertsbreite der Fluoreszenz. Falls nicht
anders erwähnt, so wird in den folgenden Versuchsreihen ein tG=220 ns verwendet.
5.1.1.5 Spektrale Auﬂösung des Anregungslasers
Zur Charakterisierung des Experiments, insbesondere in Bezug auf das Auﬂösungsvermögen
benachbarter Übergänge, ist die spektrale Bandbreite des Anregungspulses wichtig und soll da-
her in diesem Abschnitt näher betrachtet werden. Vom Hersteller des Farbstoasers wird die
spektrale Bandbreite ∆ν mit 0, 2 cm−1 = 6GHz angegeben. Für eine erste Näherung kann die
Laserlinienbreite mit Hilfe eines Fabry-Perot-Etalons abgeschätzt werden. Dazu wurde der aus
dem Farbstoaser austretende, unverdoppelte Puls auf einen Diﬀusor geleitet. Hinter dem Dif-
fusor befand sich eine Anordnung aus Linse und Fabry-Perot-Etalon. Die anschließend folgende
Fokussierungslinse und der Darstellungsschirm waren durch eine Digitalkamera gegeben. Das
erhaltene Interferenzbild ist in der Abbildung 5-7 gegeben. Zur besseren Anschauung wurden
die Ringe mit schwarzen Kreisen nachgezeichnet. Über den Durchmesser der innersten 3 Ringe
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Abb. 5-7: Interferenzmuster des Anregungs-Farbstoasers nach dem Durchqueren eines Fabry-Perot
Etalons, aufgezeichnet mit einer Digitalkammera.
kann eine Abschätzung der Laserlinienbreite vorgenommen werden. Als Näherungsformel wird
im Handbuch des Farbstoasers [141] die folgende Formel angegeben:
∆ν =
8 ·∆FSB ·∆R2 ·D2
D23 −D21
(5.4)
Dabei ist der Zentraldurchmesser des ersten Ringes D1=61,5 mm, der des zweiten Ringes
D2=114,0 mm und D3=150,0 mm. ∆R2=11 mm ist die Diﬀerenz von Außendurchmesser zu
Innendurchmesser des zweiten Ringes. ∆νFSB ist der freie Spektralbereich des Etalons, der
näherungsweise mit
∆νFSB ≈ c
2 · nF · d (5.5)
beschrieben werden kann. Dabei ist c die Geschwindigkeit von Licht im Vakuum, nF=1,55 der
Brechungsindex des Etalons und d=6 mm dessen Dicke. Einsetzen der jeweiligen Werte in 5.4
und 5.5 führt zu einer spektralen Linienbreite von ∆ν= 8,7 GHz.
Eine weitere Möglichkeit, die spektrale Breite des Anregungspulses zu bestimmen ist die
Berechnung über die Breite eines vermessenen Übergangs. Prinzipiell beeinﬂusst eine Vielzahl
von Eﬀekten die Linienbreite eines Übergangs, welche im folgenden Abschnitt kurz vorgestellt
werden. Die Frequenz einer Spektrallinie ist also niemals streng monochromatisch. Bei Kenntnis
aller Prozesse kann durch eine Messung schließlich die Breite des Anregungspulses berechnet
werden.
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Die natürliche Linienbreite νNat kann als Folge der Energie-Zeit-Unschärferelation nach Hei-
senberg gesehen werden, welche durch 5.6 gegeben ist.
∆E∆t ≥ ~ (5.6)
Die Energieniveaus des oberen (Ei) und des unteren Zustands (Ek) eines spektroskopischen
Übergangs sind also beide unscharf, da die Zustände jeweils eine endliche Lebensdauer τi bzw.
τj besitzen. Somit existiert keine ideal scharfe Übergangsfrequenz. Die natürliche Lebensdauer
eines Zustandes ist über Gleichung 5.7 mit dem Einsteinkoeﬃzienten der spontanen Emission
A21,i eines Zustands i verknüpft.
A21,i =
1
τi
(5.7)
Drückt man 5.6 als Frequenzänderung ∆νNat aus, so folgt:
∆νNat =
1
τ · 2 · pi (5.8)
Die natürliche Lebensdauer des ersten angeregten Zustands A im Vibrationsgrundniveau v'=0
beträgt νnat = 205± 7 ns [142]. Der B2Π(v′ = 1) ist hingegen viel langlebiger mit 1,82 µs [143].
Ein weiterer Eﬀekt, der zur Verbreiterung von Spektrallinien führt, ist die so genannte
Doppler-Verbreiterung ∆νDop. Aufgrund der ungeordneten thermischen Bewegung der Moleküle
besitzen diese eine Geschwindigkeitsverteilung entsprechend der Maxwell-Boltzmann-Verteilung.
Nach dem Doppler-Eﬀekt ist die von einem Beobachter observierte Wellenlänge, die ein Molekül
aussendet, abhängig von dessen Geschwindigkeit und der Bewegungsrichtung. Somit resultiert
immer auch eine Frequenzverteilung eines strahlenden Ensembles in Abhängigkeit von der Tem-
peratur. Die Abhängigkeit der Verbreiterung ist gegeben durch:
∆νDop = ν0 ·
√
8 · ln(2) · k · T
c2 ·m (5.9)
Dabei ist ν0 die Zentralfrequenz, k die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur, c die Lichtge-
schwindigkeit im Vakuum und m die Masse des betrachteten Moleküls, für 14N16O also 30 u.
Unter der Annahme einer Anregungswellenlänge von 226,5 nm bei einer Temperatur T=300 K
ergibt sich ein Wert von ∆νDop = 2, 998 · 109 Hz.
Da die Energieniveaus von Molekülen bei gegenseitiger Annäherung miteinander wechselwir-
ken können und als Folge dessen eine Verschiebung der Energieniveaus resultiert, kommt es
zum Eﬀekt der Stoßverbreiterung einer Spektrallinie ∆νSt, wenn der Übergang während eines
Stoßes stattﬁndet. Vereinfacht kann man davon ausgehen, dass der Weg einer strahlungslosen
Desaktivierung des angeregten Systems zu einer Verringerung der Lebensdauer dieses Zustan-
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des führt. Analog zur natürlichen Linienverbreiterung kann zur Beschreibung die Gleichung 5.8
mit einer eﬀektiven Lebenszeit τeff herangezogen werden, so dass sich die Form
∆νSt =
1
τeff · 2 · pi (5.10)
ergibt. Eﬀektive Quenchkonstanten keff liegen für Laborluft bei ca. 1, 2 · 106 mbar−1 s−1 [129]
(siehe hierzu auch Kapitel 5.1.7), wobei gilt:
p · keff = 1
τeff
(5.11)
Somit ist eine Stoßverbreiterung der Spektrallinien ∆νSt/p im Bereich von 1, 910·105 Hz mbar−1.
Dieser Eﬀekt spielt vornehmlich für extrem hohe Drücke und für Flüssigkeiten eine Rolle. Die
Sättigungsverbreiterung einer Spektrallinie kann Werte von maximal
√
2 ·∆ν0 annehmen, spielt
aber für den hier betrachteten Prozess keine Rolle [144].
Letztlich wird die Breite eines spektralen Übergangs durch die drei zuvor besprochenen Eﬀek-
te und die spektrale Breite des Anregungslasers ∆νAnr bestimmt. Da ∆νNat, ∆νDop und ∆νSt
berechnet werden können, ist über die Ermittlung der Breite eines vermessenen Übergangs
∆νGem die Bestimmung von ∆νAnr gemäß 5.12 in sehr guter Näherung möglich.
∆νAnr =
√
∆ν2Gem −∆ν2Nat −∆ν2Dop −∆ν2St (5.12)
Die Abbildung 5-8 zeigt den SR21(14.5)-Übergang des A2Σ+(v′ = 1)← X2ΠΩ(v′′ = 0) Systems
und eine daran geﬁttete Gauß-Kurve zur Abschätzung der Linienbreite (die Näherung eines
Gauß-Fits ist hier zulässig, da ∆νNat und ∆νSt kaum eine Rolle spielen). Die aus dem Fit
bestimmte Halbwertsbreite beträgt 0,00121 nm. Daraus kann über
∆ν
ν
=
∆λ
λ
(5.13)
die gemessene Halbwertsbreite ∆νGem = 7, 938 GHz berechnet werden. Die Auswahl des Über-
gangs erfolgte, da dieser von keinem anderen Übergang überlagert und zudem ausreichend
intensiv ist. Die Messung wurde mit einer Konzentration 2,5 ppm NO in N2 bei einem Druck
von 7,5 mbar durchgeführt. Durch Einsetzen der zuvor bestimmten Größen in Gleichung 5.12
ergibt sich schließlich für ∆νAnr des Anregungspulses ein Wert von 7,35 GHz. Die Linienbrei-
te des Fabstoasers hängt in erster Linie von der Justage des Lasers durch den Bediener ab.
Verglichen mit der Angabe des Herstellers von 6 GHz ist der berechnete Wert relativ gut und
beﬁndet sich nahe der Auﬂösungsgrenze.
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Abb. 5-8: Gauß-Fit an dem Übergang SR21(14.5) zur Bestimmung der Linienbreite des Anregungsla-
sers.
Abb. 5-9: Schematische Darstellung der Adsorption von NO auf einer Oberﬂäche M.
5.1.1.6 Messungen zur Adsorption
Wärend einer Messung ist es nicht zu verhindern, dass NO mit den Wänden der Messkammer
wechselwirkt. Inwiefern das einen Einﬂuss auf die Messungen hat und welche unterschiedlichen
Mechanismen für Adsorption und Desorption bestehen, soll in diesem Abschnitt diskutiert wer-
den. Generell unterscheidet man zwei Arten von Adsorption. Bei der Physisorption ist NO nur
schwach an die Oberﬂäche eines Substrates gebunden und das Molekül als solches bleibt er-
halten. Der Grund für diese Anlagerung sind schwache elektrostatische Wechselwirkungen wie
Van-der-Waals-Wechselwirkungen oder Dipol-Wechselwirkungen, die meist reversibel verlaufen.
Bei der Chemisorption hingegen wird eine chemische Bindung zwischen dem Ausgangsmole-
kül NO und dem Substrat ausgebildet. Dieser Prozess ist in den meisten Fällen irreversibel
und führt zum Bindungsbruch zwischen N und O. In realen Systemen ﬁnden beide Prozesse
nebeneinander statt, so das eine Oberﬂäche M wie in Abbildung 5-9 belegt ist. Für den Anla-
gerungswinkel ist willkürlich 90° gewählt worden. Neben einer Vielzahl möglicher Winkel ist es
zudem auch möglich, dass ein einzelnes NO mit zwei Adsorptionsstellen wechselwirkt [145]. Der
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Abb. 5-10: Energetischer Verlauf einer NO-Adsorption an einer Oberﬂäche. a) Einstuﬁge Variante
der NO-Anlagerung. b) Zweistuﬁge NO-Anlagerung mit stabilem Intermediat als Zwischen-
produkt. Eine Beschreibung der unterschiedlichen Mechanismen wird im Text gegeben.
Belegungsgrad α einer Spezies ist dabei deﬁniert als die Anzahl besetzter Adsorptionsstellen
am Substrat Nads, dividiert durch die Anzahl vorhandener Stellen Nges:
α =
Nads
Nges
(5.14)
Generell ist der Adsorptionsprozess von NO und die meist anschließende Dissoziation an der
Oberﬂäche nicht vollkommen aufgeklärt. Zudem ist der Mechanismus sowohl vom Substrat, vom
Belegungsgrad als auch vom betrachteten Temperaturintervall abhängig [146]. Zwei mögliche
Mechanismen werden in der Abbildung 5-10 veranschaulicht [147]. In Teil a) ist die einstuﬁ-
ge Variante der NO-Dissoziation nach erfolgter Adsorption dargestellt. Dieser Prozess ist sehr
wahrscheinlich, wohingegen der zweistuﬁge Prozess in Teil b) der Abbildung nicht direkt beob-
achtet werden konnte. Bei letzterem entsteht zunächst eine Zwischenstufe, in der NO an zwei
Substratstellen eine Bindung ausbildet, was einem lokalen Minimum auf der Energiekurve ent-
spricht. Erst anschließend erfolgt eine Bindungstrennung zwischen N und O. Vermutlich kann
dieser Mechanismus nur bei sehr geringen Belegungsgraden erfolgen, da nach Ausbildung der
Bindung von N zum Substrat in Nachbarposition eine weitere Bindungsstelle für die Bildung
des Zwischenzustandes erforderlich ist. Generell handelt es sich bei der anfänglichen Einfach-
bindung vermutlich um eine σ-Donorbindung des einsamen Elektronenpaares von N (2s) zum
dz2-Orbital des Metalls. Zusätzlich erfolgt eine kovalente pi-Bindung durch Interaktion des an-
tibindenden pi∗-Orbitals mit den d-Orbitalen des Metalls [148]. Vor dem Bindungsbruch kann
zudem eine Wanderung des NO auf der Oberﬂäche stattﬁnden [149]. Desorptionsprodukte sind
neben sehr geringen Mengen NO zumeist N2 und selten O2 [150, 151].
In welchem Maße Adsorption und Desorption von NO während der Messung eine Rolle spielt,
soll hier kurz behandelt werden. Prinzipiell ist es mit dem verwendeten apparativen Aufbau
aber nicht möglich quantitative Aussagen zu machen. Zudem stellt sich die Frage, ob durch Um-
wandlung von NO zu N2 und O2 in beobachtbarem Umfang NO der zu untersuchenden Probe
entzogen wird. Evakuiert man die Messzelle über einen Zeitraum von 24 Stunden kontinuierlich
und befüllt anschließend die Messkammer mit 24,75 ppb NO/N2 auf 10 mbar, so kann der Ver-
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Abb. 5-11: Messung der NO-Konzentration in der Messzelle nach zuvoriger Evakuierung. Die Kon-
zentration des in der Gasphase beﬁndlichen NO nimmt mit der Zeit ab, vermutlich durch
eine sukzessive Adsorption an der Messkammerwand.
lauf von Abbildung 5-11 beobachtet werden. Die zu Beginn vorherrschende NO-Konzentration
nimmt mit der Zeit ab. Vermutlich ﬁndet eine Adsorption von NO an den Wänden der Mess-
kammer statt, so dass immer weniger NO zum Nachweis in der Gasphase vorhanden ist. Eine
Zersetzung von NO durch das Anregungslicht kann dabei ausgeschlossen werden, da der Eﬀekt
denselben Verlauf zeigt, wenn nur alle 5 Minuten kurzzeitig gemessen wird. Wird die Messkam-
mer mit 2,5 ppm NO in N2 bei 10 mbar für 24 Stunden befüllt, anschließend für einige Minuten
evakuiert und dann stationär mit reinem N2 befüllt, so ist der Verlauf von Abbildung 5-12
zu beobachten. Es scheint eine Desorption von NO stattzuﬁnden, was zu einer Erhöhung der
NO-Konzentration in der Messkammer führt. Generell kann also bestätigt werden, dass Ad-
sorption und Desorption bei der verwendeten Apparatur stattﬁnden. Dieser Eﬀekt tritt aber
nur bei stationären Messungen erkennbar auf. Wird on-line vermessen, so stellt sich innerhalb
einiger Sekunden eine konstante Konzentration ein (es herrscht also ein Gleichgewicht zwischen
Adsorption und Desorption). Bei der Anwendung der SAM spielen Ad- und Desorptionen kei-
ne Rolle, da sich die NO-Konzentration während der Messung praktisch nicht ändert und der
Eﬀekt somit konstant bleibt.
Adsorption und Desorption sind druckabhängige Phänomene. In Kapitel 5.1.7 wird die strah-
lungslose Desaktivierung von angeregtem NO diskutiert, die ebenfalls druckabhängig ist. Wird
folglich die druckabhängige Änderung des Quenchverhaltens beobachtet, so muss auch die
Desorption/Adsorption mit in Betracht gezogen werden.
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Abb. 5-12: Messung der NO-Konzentration in einer mit N2 befüllten Messkammer, in der sich zuvor
NO befunden hat. Die NO-Konzentration in der Gasphase steigt mit der Zeit an, vermut-
lich durch Desorption von an der Messkammerwand beﬁndlichem NO.
5.1.2 Der AX(0,0)-Übergang
5.1.2.1 REMPI Messungen an den NO-Isotopologen im
AX(0,0)-System
Für physiologische Untersuchungen ist die Markierung von Substanzen mit seltenen Isotopen
eine gängige Methode, um Reaktionen und die daraus entstehenden Produkte zu untersuchen
und verstehen zu können. So ist es beispielsweise möglich, die Aminosäure L-Arginin mit sub-
stituiertem 15N herzustellen, aus der von Säugetieren metabolisiertes und ausgeatmetes 15N16O
entsteht [129]. Mittels LIF und REMPI ist es dann möglich 15N16O isotopenselektiv nachzuwei-
sen.
In dieser Arbeit wird das Anwendungsgebiet der isotopenselektiven Analyse auf das Isotopo-
log 14N18O erweitert, um auch Dotierungen mit 18O zum Einsatz in der Forschung zu ermög-
lichen. Dazu ist es zunächst einmal erforderlich, spektroskopische Fenster zu ﬁnden, in denen
selektiv 14N18O angeregt werden kann, ohne störende Interferenz mit anderen Isotopologen. Die
anschließend über die LIF-Apparatur detektierte Fluoreszenz gibt dann die Konzentration der
untersuchten Probe bezüglich dieses einzelnen Isotopologes wieder. Das Auﬃnden geeigneter
Übergänge und die Nutzung zur selektiven Detektion wird im Folgenden in diesem Kapitel
behandelt.
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Abb. 5-13: REMPI Messung im Bereich von 226,495 nm bis 226,745 nm. Die 3 unterschiedlichen
Isotopologe sind farblich codiert. Eine Beschreibung der Messung wird im Text gegeben.
Zur Simulation eines spektroskopischen Übergangs ist die Kenntnis spektroskopischer Kon-
stanten der beteiligten Zustände vonnöten. Im Falle des in dieser Arbeit zunächst primär be-
handelten A2Σ+(v′ = 0)← X2ΠΩ(v′′ = 0) Übergangs um 226,5 nm sind in der Literatur kaum
und nur sehr ungenaue Konstanten für eine Simulation der 14N18O-Spektren zu ﬁnden. Wo für
den elektronischen Grundzustand X noch eine Vielzahl von Konstanten zugänglich sind, ist dies
für den ersten elektronisch angeregten Zustand A nicht der Fall. Eine Übersicht über die in der
Literatur vorhandenen Konstanten gibt die Tabelle 5-1 in Kapitel 5.1.2.3. Somit ist das Auﬃn-
den von interferenzfreien 14N18O Übergängen über eine Simulation nicht möglich. Alternativ
wird das A2Σ+(v′ = 0)← X2ΠΩ(v′′ = 0) System mit Hilfe der REMPI-MS Methode untersucht.
Anschließend kann LIF verwendet werden zum Durchführen dynamischer Messungen. Das Fit-
ten einer Simulation an die Messergebnisse liefert schließlich spektroskopische Konstanten von
14N18O.
Auf den prinzipiellen Aufbau des REMPI Experiments wurde bereits in Kapitel 4.2 einge-
gangen. Der Messwürfel wurde mit purem NO auf einen Druck von 5 · 10−5 mbar befüllt. Die
MCP-Betriebsspannung betrug 2 kV. Aufgenommen wurden insgesamt 5 Messungen im Bereich
zwischen 226,1205 nm und 227,1955 nm mit einer Wiederholrate von 5 Hz. Die 3 verwendeten
Boxcar-Integratoren waren jeweils auf eine der Massen 30 u, 31 u und 32 u gegatet. Eine dieser
Messungen ist in der Abbildung 5-13 dargestellt. Zu sehen sind die Isotopologe 14N16O (schwarz,
30 u), 15N16O (rot, 31 u) und 14N18O (blau, 32 u). Weitere Isotopologe mit gleicher Masse, wie
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Abb. 5-14: REMPI Messung im Bereich von 226,881 nm bis 226,935 nm. Die 3 unterschiedlichen
Isotopologe sind farblich codiert. Eine Beschreibung der Messung wird im Text gegeben.
beispielsweise 14N17O, sind nur in sehr geringer Konzentration vorhanden und werden daher
bei der Betrachtung vernachlässigt. Problematisch bei dieser Art der Messung ist, dass 14N16O
in vergleichsweise sehr hoher Konzentration vorliegt (siehe hierzu auch Tabelle 2-3). Dies führt
dazu, dass dieses Signal der Masse 30 u sehr intensiv und von langer Dauer ist. Das zeitlich nur
leicht versetzte Gate des Boxcar der Masse 31 u detektiert somit auch etwas vom 14N16O Signal,
ebenso der Masse 32 u Boxcar. Dieser Eﬀekt ist deutlich in der Messkurve zu erkennen. 14N16O
Übergänge laufen aufgrund der hohen Intensität aus dem Messbereich heraus und lassen auch
die anderen Massen anklingen. Eine Darstellung einzelner 15N16O und 14N18O Übergänge ist
also nur bei Abwesenheit von 14N16O Übergängen möglich, wie in einigen Bereichen der Mes-
sung zu sehen ist. Für den betrachteten Bereich sind 2 Fenster besonders erfolgversprechend
für die selektive Detektion von 14N18O. Diese beiden Bereiche sind in den Abbildungen 5-14
und 5-15 detailliert dargestellt.
Zudem wurde der Bereich zwischen 226,3745 nm und 226,3995 nm untersucht, was in der
Abbildung 5-16 dargestellt ist. Dieser Bereich ist ursprünglich für die selektive Detektion von
15N16O verwendet [129] worden. Wie die Abbildung verdeutlicht, ist dieser Bereich allerdings
eher ungeeignet für einen selektiven Nachweis. Alle Übergänge von 15N16O interferieren mit
Übergängen vom 14N18O-Isotopolog. Die Interferenz ist bei der Anregungswellenlänge von
225,9671 nm am geringsten. Dort ist demnach bei einer 15N16O-Messung ein Beitrag von 14N18O
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Abb. 5-15: REMPI Messung im Bereich von 226,9455 nm bis 227,0505 nm. Die 3 unterschiedlichen
Isotopologe sind farblich codiert. Eine Beschreibung der Messung wird im Text gegeben.
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Abb. 5-16: REMPI Messung im Bereich von 226,3745 nm bis 226,3995 nm. Die 3 unterschiedlichen
Isotopologe sind farblich codiert. Eine Beschreibung der Messung wird im Text gegeben.
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in Höhe von 25,78 % zu erwarten, wenn die Verteilung der Isotopologe der natürlichen Isoto-
penverteilung entspricht.
5.1.2.2 LIF Messungen an den NO-Isotopologen im AX(0,0)-System
Nachdem mit Hilfe von REMPI verschiedene spektroskopische Fenster für die 14N18O Detekti-
on gefunden wurden, ist dieser Bereich im weiteren mit der LIF-Apparatur untersucht worden.
Diese ist insbesondere bezüglich einer größeren Flexibilität bei dynamischen Proben vorzuzie-
hen. Zudem liegt die Nachweisgrenze aufgrund der Optimierung auf den NO Nachweis vermut-
lich niedriger. Für die Aufnahme erster Spektren sind bei der LIF-Methode relativ hohe NO-
Konzentrationen verwendet worden. Die Messkammer wurde mit 2,5 ppm NO in N2 bei einem
konstanten Druck von 12 mbar befüllt. Das entspricht, unter der Annahme, dass die verwen-
dete Gasmischung entsprechend der natürlichen Isotopenverteilung vorliegt, bei einem Faktor
14N16O/14N18O = 486,51 einer 14N18O-Konzentration von 5,139 ppb. Für die Detektionsoptik
wurde der PMT Hamamatsu R3788 in Kombination mit dem Bandpassﬁlter verwendet. Vermes-
sen wurden jeweils nur kleine Bereiche von etwa 0,02 nm Länge bei einer Wiederholfrequenz von
5 Hz. Jede Messung wurde insgesamt 10 mal wiederholt und anschließend ein Mittelwert gebil-
det. Die Arbeitsspannung des PMT betrug 1200 V. Ein Ausschnitt dieser Messungen zwischen
226,9085 nm und 226,9235 nm, der gut für den 14N18O Nachweis geeignet ist, wird in der Abbil-
dung 5-17 gezeigt. Die graue Kurve ist eine Mittelung über die 10 Messungen, die schwarze Linie
eine Mittelung der Resultierenden über 10 Punkte. Im Zentralbereich der Messung sind 4 unter-
scheidbare Maxima zu erkennen, die alle zu A2Σ+(v′ = 0) ← X2ΠΩ(v′′ = 0)-Übergängen von
14N18O gehören, wie zuvor mit den REMPI Messungen festgestellt wurde. Die steilen Flanken
an den Rändern der Messung sind die Ausläufer starker 14N16O-Übergänge. Eine weitere Mes-
sung im Bereich 227,0205 nm bis 227,0455 nm zeigt die Abbildung 5-18. In diesem Fall stellt die
steile Flanke auf der linken Seite des Graphen einen Ausläufer eines 14N16O-Übergangs dar. Die
restlichen Maxima repräsentieren Übergänge von 14N18O und 15N16O. Im nächsten Abschnitt
wird auf das Anﬁtten simulierter Spektren an die vermessenen Spektren eingegangen.
5.1.2.3 Simulation und Berechnung spektroskopischer Konstanten
Mit Hilfe des Programms Pgopher [126] wurden die Spektren simuliert und anschließend an die
vermessenen Spektren angeﬁttet. Dies dient sowohl der Untermauerung, dass es sich bei den
vermessenen Übergängen um NO handelt, als auch der Bestimmung und Verbesserung (bis-
her unbekannter) spektroskopischer Konstanten. Die Fits wurden jeweils isotopolog-speziﬁsch
durchgeführt. Drei Bereiche, die insbesondere für den isotopenspeziﬁschen Nachweis von Bedeu-
tung sind, werden in den Abbildungen 5-19, 5-20 und 5-21 gezeigt. Die einzelnen Isotopologe
sind farblich kodiert. Für eine genaue Simulation ist die Kenntnis spektroskopischer Konstanten
nötig. Diese können größtenteils der Literatur entnommen werden. Für den A2Σ-Zustand des
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Abb. 5-17: LIF Messung im Bereich von 226,9085 nm bis 226,9235 nm. Die graue Kurve ist eine
Mittelung über 10 Messungen, die schwarze Linie eine Mittelung der Resultierenden über
10 Punkte.
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Abb. 5-18: LIF Messung im Bereich von 227,0205 nm bis 227,0455 nm. Die graue Kurve ist eine
Mittelung über 10 Messungen, die schwarze Linie eine Mittelung der Resultierenden über
10 Punkte.
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Abb. 5-19: Mittelung von 10 LIF-Messungen im Bereich von 226,374 nm bis 226,402 nm als graue Li-
nie. Mit dem Programm Pgopher wurden Spektren simuliert. 14N16O in schwarz, 15N16O
in rot, 14N18O in blau.
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Abb. 5-20: Mittelung von 10 LIF-Messungen im Bereich von 226,905 nm bis 226,922 nm als graue Li-
nie. Mit dem Programm Pgopher wurden Spektren simuliert. 14N16O in schwarz, 15N16O
in rot, 14N18O in blau.
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Abb. 5-21: Mittelung von 10 LIF-Messungen im Bereich von 227,015 nm bis 227,045 nm als graue Li-
nie. Mit dem Programm Pgopher wurden Spektren simuliert. 14N16O in schwarz, 15N16O
in rot, 14N18O in blau.
14N18O sind spektroskopische Konstanten entweder sehr ungenau oder überhaupt nicht vorhan-
den. Um diese über eine Simulation bestimmen zu können ist zunächst ein guter Schätzwert
der gefragten Konstanten notwendig.
Für die Rotationskonstante B gilt prinzipiell
B =
h
8 · pi2 · I · c (5.15)
wobei h die Planck-Konstante, c die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum und I das Trägheitsmo-
ment des betrachteten Systems ist. Für Letzteres gilt:
I =
∑
i
mi · r2i =
mN ·mO
mN +mO
·R2 = µ ·R2 (5.16)
Dabei ist mi die Masse des Atoms i mit dem Abstand ri vom Schwerpunktszentrum des Mo-
leküls. Bezogen auf das zweiatomige NO kann auch mit der relativen Masse µ, bestehend aus
der Masse des Stickstoﬀatoms mN und der Masse des Sauerstoﬀatoms mO, und dem Gleichge-
wichtsabstand R der beiden Atome gerechnet werden. Betrachtet man nun zwei unterschiedliche
Isotopologe mit den Rotationskonstanten B1 und B2 bzw. den Trägheitsmomenten I1 und I2,
so folgt aus Gleichung 5.15:
B2 =
I1
I2
·B1 (5.17)
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Die relative Masse der Isotopologe 14N16O und 14N18O beträgt µ1416 = 7,52729 u bzw. µ1418 =
7,93904 u. Eine genaue Aussage über die unterschiedlichen R der Isotopologe ist nicht möglich.
Daher wird der Gleichgewichtsabstand für alle Isotopologe vereinfacht als identisch angenom-
men. Das Einsetzen der entsprechenden Konstanten in Gleichung 5.17 liefert schließlich B1418 =
1, 60810 cm−1. Dieser Wert wird als Startwert für die Simulationen bezüglich des 14N18O verwen-
det. Analog dazu werden die Zentrifugaldehnungskonstante D1418 = 5, 363 · 10−6 cm−1 und die
Spin-Rotations-Kopplungskonstante γ1418 = −2, 54 · 10−3 cm−1 aus dem Verhältnis µ1416/µ1418
bestimmt.
Die Tabelle 5-1 gibt die zur Simulation verwendeten Konstanten wieder, wie auch die über
die Simulation ermittelten Konstanten. Dabei sind für das AX(0,0)-System die auswertbaren
Übergänge für 15N16O und 14N18O, also solche, die ohne Interferenz mit anderen Isotopolo-
gen beobachtet werden können, von sehr geringer Anzahl. Für einen genauen Fit sollten aber
möglichst viele Übergänge mit einbezogen werden, was sich direkt in der Güte der bestimmten
Konstanten bemerkbar macht. Im Falle des AX(1,0)-Übergangs sind die Isotopologe auf der
langwelligen Seite des Spektrums weiter voneinander getrennt, weshalb hier eine Simulation
wesentlich bessere Ergebnisse liefert.
Da insbesondere für A2Σ des 14N18O die Datenlage schlecht ist, wird auf dessen Bestim-
mung näher eingegangen. Zur Untersuchung wurde dabei die Mittelung aus Abbildung 5-20
verwendet. Die Ergebnisse eines Fits sind jeweils abhängig von den Startbedingungen, al-
so den verwendeten Konstanten der Grundzustände, und der Anzahl an manuell festgesetz-
ten Variablen. Eine Mittelung über mehrere Fits ergab schließlich für die Rotationskonstante
BA2Σ,1418=1, 88471 ± 0, 00045. Bei diesen Simulationen konnten jeweils nur 4 Übergänge zuge-
ordnet werden, was den relativ hohen Fehler erklärt.
5.1.3 Der AX(1,0)-Übergang
5.1.3.1 Das 14N 16O Isotopolog - Messung und Simulation
Mit Hilfe der LIF-Apparatur wurde der Übergang A2Σ+(v′ = 1) ← X2ΠΩ(v′′ = 0) untersucht
und mit dem bisher verwendeten A2Σ+(v′ = 0) ← X2ΠΩ(v′′ = 0) verglichen. Dazu wurde der
Farbstoﬀ Coumarin 120 verwendet, welcher einen Wellenlängenbereich von 423 nm bis 462 nm
abdeckt. Die anschließende Frequenzverdopplung erfolgte mit einem β-Barium-Borat Kristall
Typ I. Prinzipiell ist zu erwarten, wie schon im Kapitel 3.1.5 diskutiert wurde, dass der AX(1,0)
Übergang etwas intensiver sein sollte als der AX(0,0)-Übergang, wenn man nach den Übergangs-
wahrscheinlichkeiten der Fluoreszenzübergänge geht. Hinzu kommen aber noch Faktoren wie
die Eﬃzienz des Anregungsfarbstoﬀes und damit verbunden die Energie des Anregungspulses,
sowie das unterschiedliche Quenchverhalten der beiden Übergänge. Ein mit Pgopher bei einer
Temperatur von 300 K und einer Halbwertsbreite von 6 cm−1 mit Gauss-Linienproﬁl simulier-
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Abb. 5-22: Simulation der Übergänge AX(0,0) und AX(1,0) von NO zum Vergleich bei einer Tempe-
ratur von 300 K.
tes Spektrum von AX(0,0) und AX(1,0) ist in der Abbildung 5-22 dargestellt. Die Simulation
beinhaltet nur 14N16O. Der AX(1,0)-Übergang ist leicht intensiver.
Nach der Simulation der ungefähren Position des Übergangs AX(1,0) wurde in mehreren
Schritten eine Messung im gesamten Bereich des Übergangs durchgeführt. Das gesamte Spek-
trum ist in der Abbildung 5-23 zu sehen. Es wurden jeweils Einzelmessungen einer Länge von 0,2
nm gemacht. Zwei aufeinander folgende Spektren überschnitten sich jeweils um 0,025 nm. Der
Überschneidungsbereich wurde dazu verwendet, unterschiedliche Intensitäten der verschiedenen
Messungen auszugleichen. Für jede Einzelmessung musste eine Kalibrierung des Verdopplungs-
kristalls vorgenommen werden, dessen Verdopplungseﬃzienz vom Wellenlängenbereich abhän-
gig ist. Da zudem der Kalibriervorgang, wie in Kapitel 4.1 beschrieben, von Hand vorgenommen
wird, kommt es zu einer leichten Variation der Intensität der verdoppelten Wellenlänge.
Zum Vergleich zeigt Abbildung 5-24 die Simulation im selben Bereich, verschoben um einen
Wert von 0,3562 nm. Bei der Verschiebung handelt es sich um einen festen Wert des Farbstoa-
ser in Abhängigkeit vom betrachteten Wellenlängenbereich, der durch eine ungenaue Kalibrie-
rung des optischen Gitters hervorgerufen wird. Bei allen weiteren Betrachtungen, wie beispiels-
weise der Angabe des Bandenursprungs, wird diese Verschiebung mit eingerechnet. Für die
Simulation wurden spektroskopische Konstanten aus der Literatur verwendet, die in der Tabel-
le 5-2 aufgelistet sind. Generell besteht eine sehr gute Übereinstimmung zwischen Messung und
Simulation. Bezüglich der Linienposition sind beide Abbildungen nahezu identisch, wie im Fol-
genden noch näher gezeigt wird. Allerdings entspricht die relative Bandenintensität zueinander
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Abb. 5-23: Gemessenes 14N16O-Absorptionsspektrum (2,5 ppm NO in N2) des Übergangs AX(1,0)
zwischen 214,0 nm und 215,6 nm bei T = 298 K.
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Abb. 5-24: Mit dem Programm Pgopher simuliertes 14N16O-Absorptionsspektrum des Übergangs
AX(1,0) zwischen 214,0 nm und 215,5 nm bei T = 298 K.
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nicht ganz den von der Simulation erwarteten Intensitäten. Dieser Eﬀekt lässt sich vermutlich
auf eine Sättigung des Photomultipliers zurückführen. Für relativ intensive Übergänge wird ein
maximaler Verstärkungswert erreicht. Noch stärkere Signale besitzen so maximal diesen Wert,
wodurch intensive Banden gegenüber schwachen Banden weniger intensiv erscheinen.
Die Abbildung 5-25 zeigt einen Ausschnitt aus dem gesamten AX(1,0) Spektrum, der nur
den OP12-Zweig darstellt. Der Ausschnitt wurde im Bereich von 46389,1 cm−1 bis 46416,8
cm−1 aufgezeichnet. Das gemessene Spektrum ist im positiven Bereich des Graphen dargestellt,
die daran angeﬁttete Simulation im negativen Abschnitt. Die in der Simulation ermittelten
Daten sowie zum Vergleich einige Literaturdaten sind in der Tabelle 5-2 gezeigt. Prinzipiell
ist die Bestimmung der Spin-Bahn Wechselwirkung γ1 in diesem Bereich nicht möglich, da für
die gezeigten J≤21,5 dieser Eﬀekt kleiner als die Dopplerbreite der Übergänge ist und somit
nicht aufgelöst werden kann [152]. Daher wurde für γ1 der Literaturwert γ1 = 2, 672 · 10−3
verwendet [158] und während des Fits konstant gehalten. Für den elektronischen Grundzustand
X2Π wurden die Konstanten von Danielak et al. verwendet [152]. Bei Verwendung der X2Π-
Konstanten von Klisch et al. [154] weichen die simulierten Werte nur minimal ab.
5.1.3.2 Die Isotopologe 15N 16O und 14N 18O des AX(1,0)-Systems
Verglichen mit dem Hauptisotopolog 14N16O ist die Vermessung der Spektren von 15N16O und
14N18O aufgrund der relativ niedrigen Konzentrationen in natürlicher Umgebung wesentlich
aufwendiger. Die Vermessung der Spektren unter natürlicher Isotopenverteilung hat 2 Gründe.
Zum einen ist das Isotopolog 14N18O in aufkonzentrierter Form nicht käuﬂich zu erwerben. Zum
anderen wird in dieser Arbeit generell nach Übergängen der Isotopologe gesucht, die nicht von
anderen Übergängen gestört werden, um isotopenselektive Messungen zu ermöglichen. Dies ist
am sinnvollsten unter Verwendung von Proben, die gemäß der natürlichen Isotopenverteilung
zusammengesetzt sind.
Prinzipiell ist das langwellige Ende des Spektrums gut geeignet für den isotopenselektiven
Nachweis. Aufgrund des höheren Vibrationsniveaus v'=1, gegenüber dem bisher verwendeten
v'=0, rücken die Spektren der einzelnen Isotopologe stärker auseinander. Zunächst wird das
langwellige Ende des AX(1,0)-Übergangs näher betrachtet. Ein Spektrum im Bereich 215,5652
nm bis 215,9162 nm zeigt die Abbildung 5-26. Bei den erkennbaren Übergängen handelt es
sich lediglich um Übergänge des 15N16O- und 14N18O- Isotopologes, welche sehr schwach sind
gegenüber 14N16O-Übergängen. Die steil ansteigende Flanke der Messung auf der linken Seite
ist der Ausläufer eines intensiven 14N16O Übergangs, siehe dazu auch Abbildung 5-23. Zudem
sind einige Übergänge des sehr schwachen B2ΠΩ(v′ = 1) ← X2ΠΩ(v′′ = 0) zu sehen, was aber
in einem späteren Kapitel (5.1.4.) gesondert behandelt werden soll. Die Messung wurde mit 2,5
ppm NO in N2 bei einem Druck von 12 mbar durchgeführt. Die Spannung des PMT betrug 800
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Abb. 5-25: Ausschnitt der Simulation eines Absorptionsspektums von AX(1,0) des Isotopolog 14N16O
im Bereich 46389,1 cm−1 bis 46416,8 cm−1 als negative Linie. Das gemessene Spektrum,
an dem die Simulation angeﬁttet wurde, ist mit positiven Werten dargestellt.
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Abb. 5-26: Absorptionsspektrum von 15N16O und 14N18O im Bereich zwischen 215,5652 nm bis
215,9162 nm.
V, wobei der Langpassﬁlter verwendet wurde. Der Boxcar wurde mit tD=59 ns und tG=350 ns
betrieben. Der dargestellte Bereich ist aus 2 Einzelmessungen zusammengesetzt.
Jeweils einen Ausschnitt aus Abbildung 5-26 mitsamt einer Simulation für die Übergänge von
15N16O und 14N18O zeigen die Abbildungen 5-27, 5-28 und 5-29. Alle Übergänge, die nicht
mit einem der beiden Isotopologe übereinstimmen, haben ihren Ursprung im B2ΠΩ(v′ = 1)←
X2ΠΩ(v
′′ = 0)-System. Diese werden in Kapitel 5.1.4. ausführlich behandelt. Die für die Simu-
lationen verwendeten Konstanten, bzw. die über die Simulation bestimmten Konstanten sind
in der Tabelle 5-2 aufgeführt. Der Wert für γ des angeregten A-Zustands wurde bei allen Simu-
lationen der Literatur entnommen und konstant gehalten. Ebenso wurden die Konstanten des
Grundzustandes X2Π während des Fits konstant gehalten. Die relative Stärke von Übergängen
der Isotopologe entsprechen der natürlichen Isotopenverteilung, wie sie in Tabelle 2-3 angegeben
wurden. Die Bandenköpfe der Übergänge AX(0,0) und AX(1,0) aller untersuchter Isotopologe
sind in der Tabelle 5-3 mit Werten von Wang et al. sowie Danielak et al. verglichen worden,
soweit dies möglich war [152, 159].
5.1.4 Der BX(1,0)-Übergang
Eine theoretische Betrachtung des BX-Systems wurde bereits in Kapitel 3.1.6 behandelt. Gene-
rell sind die β-Banden, welche den untersten Dublett-Valenz-Zustand von NO darstellen, relativ
schwer zu beobachten. Niedrige Vibrationsniveaus besitzen geringe Franck-Condon Faktoren
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Abb. 5-27: LIF Spektrum der NO Isotopologe des AX(1,0)-Übergangs im Bereich von 46323 cm−1
bis 46344 cm−1. Im negativen Abschnitt des Graphen ist eine Pgopher-Simulation zum
Vergleich aufgetragen.
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Abb. 5-28: LIF Spektrum der NO Isotopologe des AX(1,0)-Übergangs im Bereich von 46348,2 cm−1
bis 46373,0 cm−1. Im negativen Abschnitt des Graphen ist eine Pgopher-Simulation zum
Vergleich aufgetragen. Die Intensitäten der Simulation entsprechen der natürlichen Isoto-
penverteilung.
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Tab. 5-3: Die über Vergleich von gemessenen Spektren und Simulation bestimmten Bandenköpfe von
AX(1,0) und AX(0,0) in cm−1. Referenz: a[159], b[152].
AX(v',v) Zweig 14N16O 15N16O 14N18O
(1,0) OP12 46389,98 46345,24 46324,12
46394,1a 46347,6a 46329,3a
46391,73b
PP22/
PQ12 46417,22 46371,41 46349,79
46420,3a 46370,9a 46354,9a
46418,98b
QQ22/
QR12 46426,06 46379,92 46358,16
RR22 46437,87 46391,31 46369,38
PP11 46515,32 46470,30 46449,13
46520,3a 46470,7a 46453,9a
46516,95b
QP21/
QQ11 46537,57 46491,84 46470,22
46541,0a 46488,4a 46470,6a
46539,36b
RQ21/
RR11 46543,10 46497,18 46475,46
SR21 46557,74 46504,76 46482,94
(0,0) OP12 44049,99 44046,79 44045,28
44051,7a 44047,5a 44049,6a
44051,69b
PP22/
PQ12 44075,59 44071,41 44069,44
44076,4a 44071,2a 44072,8a
44077,25b
QQ22/
QR12 44084,32 44079,81 44077,70
RR22 44096,24 44091,32 44089,00
PP11 44174,81 44171,39 44169,78
44174,2a 44172,1a 44171,1a
44176,48b
QP21/
QQ11 44195,83 44191,73 44189,81
44194,4a 44193,0a 44187,9a
44197,51b
RQ21/
RR11 44201,29 44197,00 44194,99
SR21 44209,22 44204,66 44202,51
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Abb. 5-29: LIF Spektrum der NO Isotopologe des AX(1,0)-Übergangs im Bereich von 46370,5 cm−1
bis 46390,0 cm−1. Im negativen Abschnitt des Graphen ist eine Pgopher-Simulation zum
Vergleich aufgetragen. Die Intensitäten der Simulation entsprechen der natürlichen Isoto-
penverteilung.
bezüglich eines Übergangs aus dem Vibrationsgrundniveau von X2ΠΩ, da die Potenzialkurven
stark versetzt sind (siehe hierzu auch Abbildung 3-2). Für höhere Vibrationsniveaus hingegen
beﬁnden sich die Übergänge bei schlecht zugänglichen Wellenlängen, was eine Untersuchung
mit LIF schwierig macht. Als weiteres Problem tritt eine Überschneidung mit der vergleichswei-
se intensiven γ-Banden auf, was insbesondere für BX(1,0) mit AX(1,0) gilt. NO-BX(1,0) tritt
unter anderem bei Rekombinationsprozessen von N und O, sowie bei der Photodissoziation von
NO2 auf, weswegen hier oft Untersuchungen in Emission stattﬁnden. Da NO auch als Spurengas
in der Atmosphäre vorkommt, ist das genaue Verständnis des β-Systems extrem wichtig zum
Verständnis des Energiehaushaltes der Atmosphäre.
Erste detaillierte Untersuchungen des BX(1,6), BX(1,11) und BX(1,13) wurden von Jenkins
et al. durchgeführt [160]. Absorptionsspektren von BX(5,0) bis BX(24,0) wurden von Lager-
qvist undMiescher untersucht, wobei auch erste spektroskopische Konstanten der einzelnen
Isotopologe ermittelt wurden [161163]. Huber berechnete in einer Arbeit die λ-type doubling
Konstante von B(v'=0) [164]. Callear et al. untersuchten die Systeme BX(0,0), BX(2,0) und
BX(3,0) [165], wobei Extrapolationen bezüglich BX(1,0) möglich sind. Den gesamten Bereich
BX(0-4,0) untersuchten Hasson und Nicholls [166], wobei sich die Analyse des BX(1,0) nur
auf einen Übergang bezog. Einige spektroskopische Konstanten lieferten Luque und Crosley
[167], sowie weitere Arbeiten [143, 168170]. Theoretische Untersuchungen existieren ebenso
[171173]. Das Quenchen der β-Bande wurde ebenfalls in einigen Arbeiten untersucht [174177].
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Abb. 5-30: LIF Spektrum von 14N16O des BX(1,0)-Übergangs im Bereich von 46226 cm−1 bis 46323
cm−1. Im negativen Abschnitt des Graphen ist eine Pgopher-Simulation zum Vergleich
aufgetragen.
(1+1)-REMPI Untersuchungen wurden von Zacharias et. al. durchgeführt [178]. Trotz die-
ser Vielzahl von Untersuchungen ist der BX(1,0)-Übergang nur unzureichend untersucht. Im
Folgenden sollen daher die mit Hilfe von LIF aufgezeichneten Spektren, sowie die daran an-
geﬁtteten Simulationen vorgestellt werden. Soweit dies möglich ist, werden spektroskopische
Konstanten des B2ΠΩ(v′ = 1) gegeben.
Die Messung wurde mit 2,5 ppm NO in N2 bei einem Druck von 12 mbar durchgeführt.
Die Spannung des PMT betrug 800 V, wobei der Langpassﬁlter verwendet wurde. Der Boxcar
wurde mit tD=59 ns und tG=350 ns betrieben. Wie eingangs schon besprochen, ﬁndet eine
Überschneidung des BX(1,0)- und des AX(1,0)-Systems statt. Ein Bereich, in dem BX(1,0)
ohne Interferenz aufgezeichnet werden kann, beﬁndet sich im Anschluss zum Ende der AX(1,0)
Isotopolog-Spektren von 15N16O und 14N18O, die in Kapitel 5.1.3.2 behandelt wurden. Ein
Teil dieses Bereichs zwischen 46226 cm−1 und 46323 cm−1 ist in der Abbildung 5-30 gezeigt.
Im negativen Bereich des Graphen ist die durchgeführte Simulation mit Pgopher abgebildet,
die verwendeten bzw. angeﬁtteten Konstanten sind der Tabelle 5-4 zu entnehmen. Es können
deutlich die 4 zu erwartenden Hauptzweige RR11e+f , RR22e+f , PP11e+f und PP22e+f erkannt
werden. Ein Ausschnitt aus Abbildung 5-30 zeigt die Abbildung 5-31. Wie theoretisch zu erwar-
ten ist, kann die Aufspaltung von RR22e/RR22f bzw. PP22e/PP22f des 2Π1,5-2Π1,5 Subsystems
nicht aufgelöst werden. Bei den Übergängen von RR11e/RR11f bzw. PP11e/PP11f des 2Π0,5-2Π0,5
Subsystems ist die Aufspaltung hingegen deutlich erkennbar. Zur Abschätzung einer λ-type
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Tab. 5-4: Konstanten für die Simulation des β(1, 0)-NO-Übergangs in cm−1 (mit * gekennzeichnet)
und Vergleich mit der Literatur. Der in Klammern angegebene Wert beschreibt die Standard-
abweichung des jeweiligen Messwertes. Referenzen: a[152], b[179], c[167], d[168], e[161], f
extrapoliert von [165], g[169], h Wert für B2ΠΩ(v′ = 0) [164], i[180], j diese Arbeit.
X2ΠΩ(v
′′ = 0) B2ΠΩ(v′ = 1)
T10 - 46457,26904*j
46458,7c
46459,77d
B 1,6960691(61)*a 1,1037477*j
1,105e
1,103f
1,10493i
A 123,13582(39)*a 32,92092*j
33,28i
31g
γ · 103 -2,6*j -25,754*j
D ·106 5,4722(62)*a 3,7261136*j
4,2i
p ·102 1,1700(93)*a -0,242(274)*j
-0,64h
q ·104 1,028(15)*a 1,496*j
AD · 104 1,792(13)*a 0,798*j
46300 46305 46310 46315 46320
-1
0
1
2
3
15,5 14,5 13,5 12,5 11,5
22,5 21,5 20,5 19,5
22,5 21,5 20,5 19,5
18,5 17,5 16,5 15,5
18,5 17,5 16,5 15,5 14,5
18,5 17,5 16,5 15,5
PP11f
PP11e
RR22f+e
RR11eRR11f

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	
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PP22f+e
Abb. 5-31: LIF Spektrum von 14N16O des BX(1,0)-Übergangs im Bereich von 46299 cm−1 bis 46322
cm−1. Im negativen Abschnitt des Graphen ist eine Pgopher-Simulation zum Vergleich
aufgetragen.
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Abb. 5-32: LIF Spektrum von 14N16O des BX(1,0)-Übergangs im Bereich von 46369,0 cm−1 bis
46370,5 cm−1 in grau. Die schwarze Linie ist ein Fit von zwei Gauss-Kurven an die
beiden durch λ-type doubling getrennten Übergänge zur Ermittlung des Abstandes beider
Maxima.
doubling Konstanten p, die zur Simulation des Spektrums mit Hilfe von Pgopher verwendet
wurde, wird wie folgt vorgegangen [164]. Ein über Messungen bestimmtes p setzt sich immer
aus der Summe der Aufspaltung im Grundniveau und im angeregten Niveau zusammen, wobei
p positiv oder negativ sein kann. Zudem sollte für den Grenzfall des reinen Hundschen Falls (a)
die Aufspaltung in die Niveaus e und f linear mit J steigen, so dass gilt:∑
∆νef =
∑
(Ef − Ee) = p · (J + 0, 5) (5.18)
Für den hier betrachteten BX(1,0) Übergang sind nur wenige geeignete Übergänge auswertbar.
Zur Bestimmung der exakten Linienpositionen wurden jeweils Gauss-Kurven an die Übergänge
angeﬁttet, was exemplarisch in der Abbildung 5-32 für PP11e+f (15, 5) dargestellt ist. Neben der
Messung sind in grau die einzelnen Gauss-Kurven fur den jeweiligen Übergang und in schwarz
die Resultierende eingezeichnet. Insgesamt sind 5 solcher Paare auswertbar. Die Auftragung
der ∆νef gegen (J+0,5) ist in der Abbildung 5-33 gezeigt. Die angeﬁttete Gerade besitzt eine
Steigung von 0, 00928± 0, 00274cm−1, was laut Gleichung 5.18 der Summe der λ-type doubling
Konstanten vom Grundzustand X2Π und vom angeregten Zustand B2Π entspricht. In der Lite-
ratur wird pX2Π,14N16O = (1, 1700±0, 0093)·10−2cm−1 angegeben [152], woraus gefolgert werden
kann, das pB2Π,14N16O = (−0, 242 ± 0, 274) · 10−2cm−1 gilt. Dieser Wert wurde schließlich für
die Simulationen und zur Bestimmung weiterer Konstanten verwendet. Der relativ große Fehler,
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Abb. 5-33: Auftragung von ∆νef gegen (J+0,5) zur Ermittlung der λ-type doubling Konstanten p.
Eine detaillierte Beschreibung wird im Text gegeben.
bedingt durch die geringe Intensität des ausgewerteten Übergangs und das damit verbundene
hohe Grundrauschen sowie die Überschneidung mit AX(1,0), erschwert aber eine genaue Anga-
be. Abschließend werden in der Tabelle 5-5 die durch Vergleich von gemessenen mit simulierten
Spektren ermittelten Bandenköpfe des BX(1,0)-Übergangs aufgelistet.
5.1.5 Nachweisgrenze der einzelnen Isotopologe und Vergleich von
AX(0,0) und AX(1,0)
Ein entscheidender Faktor bei der Bewertung einer Nachweismethode ist die Nachweisgren-
ze. Diese soll in diesem Abschnitt für alle drei Isotopologe angegeben werden. Die generelle
Tab. 5-5: Die über Vergleich von gemessenen Spektren und Simulation bestimmten Bandenköpfe von
14N16O BX(1,0) in cm−1. Aufgrund der Nähe zueinander sind die e- und f-Zweige jeweils
zusammengefasst worden.
Zweig 14N16O Zweig 14N16O
OP12 46376,32 PP11 46496,19
PQ12 46379,51 QQ11 46501,22
QR12 46384,82 RR11 46504,71
PP22 46401,84 QP21 46521,97
QQ22 46410,43 RQ21 46530,32
RR22 46416,15 SR21 46536,04
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Vorgehensweise ist dabei, dass ein selektiver Übergang kontinuierlich gepumpt wird, und die
zeitlich verzögert ausgesendete Fluoreszenz detektiert wird. Während dieser Messung wird die
NO-Probe sukzessive herunterverdünnt. Dies geschieht so lange, bis das Signal im Untergrund-
rauschen verschwindet. Als Gütemaß wird dazu das Signal-zu-Rausch (S/N) Verhältnis heran-
gezogen. Dabei ist es üblich, ein S/N-Verhältnis von 2 als Nachweisgrenze anzusehen. Zudem
zeigen die vorgestellten Messungen die Linearität des Fluoreszenzsignals in Abhängigkeit von
der NO-Konzentration im jeweils betrachteten Konzentrationsbereich.
Für die möglichst exakte Berechnung einer absoluten Konzentration ist es notwendig, alle in
die Messung mit einﬂießenden Fehler zu bewerten. Hierzu gehören insbesondre das Rauschen
des Signals bei kontinuierlicher Messung, die Unsicherheit der genauen Konzentration der NO-
Referenzmischung sowie der Fehler der zur Probenaufgabe verwendeten Gasﬂussregler. Diese
Faktoren führen zu fehlerbehafteten Messpunkten, die auf beiden Koordinatenachsen einen
Fehler besitzen.
Generell besteht eine technische Schwierigkeit bei der Bestimmung der Nachweisgrenze für
14N16O. Aufgrund der Pumpenleistung kann bei maximal geöﬀnetem Bypass ein Ar Fluss von
ca. 1700 sccm/min erreicht werden, wenn der Druck in der Messzelle 12 mbar betragen soll. Ar-
beitet der erste Gasﬂussregler also bei 1700 sccm/min und der Zweite, welcher für die Addition
der NO-Probegasmischung zuständig ist, bei seinem Minimalwert von 0,1 sccm/min, so kann
minimal eine 14N16O-Konzentration von 147 ppt erreicht werden. Berücksichtigt man noch die
natürliche Isotopenverteilung, so beträgt der Minimalwert 146 ppt. Lauenstein extrapolierte
dann, unter der Annahme eines linearen Verlaufs von NO-Konzentration und S/N-Verhältnis,
die Nachweisgrenze bei einem S/N-Verhältnis von 2 zu 3, 7±0, 33 ppt. Eine direkte Messung der
Detektionsgrenze für 14N16O ist nur über einen Umweg möglich. Es kann zunächst die 14N16O
Konzentration in der Umgebungsluft mittels der Standardadditionsmethode ermittelt werden
(siehe Kapitel 5.1.6.). Diese liegt im Bereich von 1 ppb bis 10 ppb. Anschließend wird statt
der 2,5 ppm NO in N2 Probegasmischung die Laborluft weiter herunterverdünnt und somit
auch Konzentrationen unter 146 ppt erreicht. Allerdings kann so keine absolut sichere Angabe
der NO-Konzentration gemacht werden, da die Laborluftkonzentration mit der Zeit variiert.
Dies liegt unter andern an ausgeatmetem NO der im Labor beﬁndlichen Personen wärend der
Messung, zum anderen am schwankenden NO-Gehalt aufgrund abgasbedingter Variationen.
Um diese Nachteile zu vermeiden, wird im Folgenden die Nachweisgrenze für die Isotopolo-
ge 14N18O und 15N16O bestimmt. Diese liegen aufgrund der natürlichen Isotopenverteilung in
sehr viel geringeren Konzentrationen vor, wie das für 14N16O der Fall ist. Die Abbildung 5-34
zeigt die Verdünnungsreihe von 14N18O. Das PMT-Signal wurde direkt von einem digitalen
Speicheroszilloskop aufgezeichnet. Der PMT wurde mit einer Spannung von 800 V betrieben,
der Druck in der Messkammer betrug 12 mbar. Zur Anregung von 14N18O wurde eine Linie des
AX(0,0)-Systems bei 226,9145 nm verwendet (PQ12(2, 5) +P P22(2, 5) +P Q12(3, 5) +P P22(3, 5)).
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Abb. 5-34: Verdünnungsreihe für 14N18O unter Verwendung des AX(0,0)-Übergangs. Über dem jewei-
ligen Messpunkt ist die ermittelte Konzentration mit Fehler angegeben, unter dem Mess-
punkt das S/N-Verhältnis. Der Wert für 0 ppt entspricht der Messung von reinem Argon.
Der sphärische Spiegel und der Langpassﬁlter kamen zum Einsatz. Die Verdünnung erfolgte
mit Hilfe zweier Gasﬂussregler, wie im experimentellen Aufbau in Kapitel 4.1.2 beschrieben.
Regler 1 wurde konstant mit 1668±50 sccm/min Ar (4.8, Westfalen AG) betrieben. Der an-
gegebene Fluss beinhaltet bereits einen Korrekturfaktor für die Benutzung von Ar sowie eine
entsprechende Temperaturkorrektur, da die Kalibrierung der Gasﬂussregler vom Hersteller mit
Stickstoﬀ durchgeführt wurde. Die Korrekturen sind dem Handbuch zu entnehmen [181]. Der
Fehler entspricht, wie vom Hersteller angegeben, 1% des Maximalﬂusses 5000 sccm/min. Reg-
ler 2 führte die 2,500±0,125 ppm NO in N2 Probegasmischung hinzu mit Flüssen zwischen
1 und 0,1 sccm/min. Der Fehler für diesen Regler setzt sich zusammen aus 0,2 % des Maxi-
malwertes (10 sccm/min) zuzüglich 0,5 % des jeweiligen Messwertes. Bei der Berechnung der
14N18O-Konzentration wurde davon ausgegangen, dass die Isotopolog-Verteilung im Probegas
der natürlichen Isotopenverteilung entspricht. Die Konzentration lässt sich demnach über Glei-
chung 5.19 berechnen.
c =
g2
g1 + g2
· cref · fiso (5.19)
Dabei sind g1 und g2 die Flüsse der beiden Gasﬂussregler, cref die Konzentration der Probegasmi-
schung (2,5 ppm NO in N2) und fiso ein Korrekturfaktor bezüglich der Isotopolog-Konzentration.
Der in der Abbildung 5-34 angegebene Fehler bezüglich der Konzentration einzelner Messpunkte
setzt sich aus den Fluss-Fehlern beider Gasﬂussregler und der Ungenauigkeit der verwendeten
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Abb. 5-35: Verdünnungsreihe für 15N16O unter Verwendung des AX(0,0)-Übergangs. Über dem jewei-
ligen Messpunkt ist die ermittelte Konzentration mit Fehler angegeben, unter dem Mess-
punkt das S/N-Verhältnis. Der Wert für 0 ppt entspricht der Messung von reinem Argon.
NO-Probegasmischung zusammen. Der Fehler der Konzentration einer Einzelmessung σc ergibt
sich unter Anwendung der Gausschen Fehlerfortpﬂanzung zu:
σc =
[(
∂c
∂g1
)2
· σ2g1 +
(
∂c
∂g2
)2
· σ2g2 +
(
∂c
∂cref
)2
· σ2cref
]0,5
(5.20)
σg1 , σg2 und σcref sind die jeweiligen Fehler. Der Fehler in der Intensität des Signals resultiert
aus der Mittelung des Messsignals. Die schwarze Linie in Abbildung 5-34 ist ein linearer Fit
und zeigt die Linearität der Verdünnungsreihe. Erst für hohe NO Konzentrationen um die 100
ppb ﬁndet eine Abweichung vom linearen Verhalten aufgrund des Eigenquenchen des NO statt.
Der Wert für 0 ppt entspricht der Vermessung von reinem Argon. Unter jedem Messpunkt ist
des S/N-Verhältnis angegeben. Als Null-Wert wurde die Messung von 0 ppt verwendet. Die
Nachweisgrenze für 14N18O mit einem S/N-Verhältnis von 2 liegt demnach bei etwa 0,8 ppt.
Mit derselben Methode wurde ebenso eine Verdünnungsreihe von 15N16O zur Bestimmung der
Nachweisgrenze durchgeführt, zu sehen in der Abbildung 5-35. Die Messung im AX(0,0)-System
erfolgte bei einer für 15N16O selektiven Anregungswellenlänge von 226,3875 nm (PP11(7, 5) +P
P11(10, 5)). Der Druck in der Messzelle betrug 12 mbar. Der Photomultiplier wurde mit 1100 V
betrieben, wobei der Bandpassﬁlter zum Einsatz kam. Die Fehleranalyse ist analog zu der zu-
vor genannten. Auch hier wurde für die Berechnung der absoluten Konzentration angenommen,
dass die Isotopologe gemäß der natürlichen Isotopenverteilung in der Probegasﬂasche vorliegen.
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Abb. 5-36: Verdünnungsreihe für 15N16O unter Verwendung des AX(1,0)-Übergangs. Über dem jewei-
ligen Messpunkt ist die ermittelte Konzentration mit Fehler angegeben, unter dem Mess-
punkt das S/N-Verhältnis. Der Wert für 0 ppt entspricht der Messung von reinem Argon.
Der lineare Fit zeigt wieder, dass im betrachteten Messbereich ein lineares Verhalten der Si-
gnalintensität vorliegt. Die Nachweisgrenze von 15N16O mit einem S/N-Verhältnis von 2 liegt
bei etwa 8,5 ppt.
Zum Vergleich zwischen AX(0,0) und AX(1,0) wurden auch für letzteres System Verdün-
nungsreihen aufgenommen. Als Beispiel soll eine Verdünnungsreihe von 15N16O in Abbildung 5-
36 vorgestellt werden. Die Messung erfolgte bei einer Anregungswellenlänge von 215,6482 nm
(PQ12(2, 5/4, 5) +P P22(2, 5/4, 5)). Der Druck in der Messkammer betrug 20 mbar, die PMT-
Spannung 800 V bei Verwendung des Langpassﬁlters. Wie auch in den vorangegangenen Mes-
sungen verläuft die Fluoreszenzintensität linear im betrachteten Konzentrationsbereich. Die
Nachweisgrenze mit einem S/N-Verhältnis von 2 liegt bei etwa 12 ppt. Folglich ist das AX(0,0)-
System (mit einer Nachweisgrenze von 8,5 ppt)geringfügig besser geeignet für die Detektion
von 15N16O. Der Unterschied ist aber generell so gering, dass AX(0,0) und AX(1,0) beide
in gleichem Maße für die NO-Detektion geeignet sind. Dies gilt allerdings, wie im nächsten
Abschnitt diskutiert wird, nur für Messungen, bei denen Quencheﬀekte vernachlässigbar sind.
Da der AX(1,0)-Übergang für einige Moleküle intensiver quencht als der AX(0,0)-Übergang,
ist ersterer bei der Vermessung biologischer Proben, wie beispielsweise Atemluft, weniger gut
geeignet.
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5.1.6 Die Standardadditionsmethode
Für die Analyse unbekannter Proben ist die Bestimmung einer absoluten Konzentration not-
wendig. Dies kann zum einen durch den Einsatz von Kalibriergeraden und zum anderen durch
die Verwendung der Standardadditionsmethode (SAM) erfolgen. Beide Methoden sind mit Vor-
und Nachteilen verbunden.
Kalibriergeraden können vor der eigentlichen Messung aufgenommen werden. Dabei wird
zum späteren Vergleich nur eine vergleichsweise geringe Menge der unbekannten Probe benötig.
Da die Energie des Pumplasers aufgrund vieler Faktoren von Tag zu Tag schwankt, kann eine
Kalibriergerade nicht über mehrere Tage verwendet werden, sondern muss vor der jeweiligen
Messung neu aufgezeichnet werden. Ein weiteres Problem stellt das Quenchen bei der Vermes-
sung biologischer Proben dar. Die unbekannte Probe besitzt im Allgemeinen eine andere Zu-
sammensetzung als die zur Aufzeichnung der Kalibriergeraden verwendete Probegasmischung.
Die Zusammensetzung bestimmt aber maßgeblich das Quenchverhalten einer Probe. Der Ver-
gleich zwischen ungequenchter und gequenchter Probe kann dann nur unter Verwendung von
Kalibrierfaktoren durchgeführt werden, was zu relativ großen Fehlern führt.
Alternativ kann die SAM verwendet werden. Hierbei werden zu der unbekannten Probe,
welche während der gesamten Prozedur kontinuierlich in die Messkammer geleitet wird, stu-
fenweise verschiedene NO-Konzentrationen einer Probegasmischung addiert. Letztlich kann
so die Konzentration der unbekannten Probe berechnet werden. Da die beigemischten NO-
Konzentrationen sehr gering sind, wird die unbekannte Probe praktisch nicht in ihrer Zusammen-
setzung verändert. Somit hat das Quenchverhalten der Probe keinen Einﬂuss auf die Messung,
solange die beigemischten Konzentrationen sehr gering sind. Ein Nachteil dieser Methode ist
allerdings, dass die gesamte Prozedur relativ viel Zeit in Anspruch nimmt und somit eine große
Menge der unbekannten Probe zur Verfügung stehen muss. Welcher der beiden aufgeführten
Methoden verwendet wird, muss von Fall zu Fall entschieden werden.
Mathematisch ist die SAM wie folgt zu verstehen [182]. Generell wird die unbekannte Probe
selbst zum Standard der Messung. Die Fluoreszenzintensität Fx der unbekannten Probe x mit
der Konzentration cx vor der Messung beträgt
Fx = m · cx (5.21)
Nach Zugabe einer geringen Menge einer bekannten Konzentration des Probegases p beträgt
die detektierbare Fluoreszenzintensität Fx+p der Gesamtkonzentration cx+p nun
Fx+p = m · cx+p = m · cx · Vx + cp · Vp
Vx + Vp
(5.22)
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Die Volumina der unbekannten Probe und der bekannten Probegasmischung sind Vx bzw. Vp.
Auﬂösen von 5.21 nach m und Einsetzen in 5.22 mit Vx >> Vp liefert schließlich:
cx =
Fx · Vp · cp
(Fx+p − Fx) · Vx (5.23)
Mit Hilfe von Gleichung 5.23 kann so schließlich die Konzentration der unbekannten Probe be-
rechnet werden, da alle benötigten Größen bekannt sind. Praktisch erfolgt eine Auftragung der
zugeführten Konzentration gegen die jeweilige detektierte Fluoreszenzintensität. Mit Hilfe eines
linearen Fits wird anschließende der Schnittpunkt der Geraden mit der x-Achse bestimmt, des-
sen Betrag genau der gesuchten unbekannten Konzentration cx der Probe entspricht. Anschau-
lich entspricht dieser Wert der Konzentration, die der unbekannten Probe entzogen werden muss,
um ein analytisches Nullsignal zu erhalten. Für eine möglichst exakte Konzentrationsbestim-
mung ist es notwendig, alle relevanten Fehler der Messung mit einzubeziehen. Hierzu gehören
in erster Linie, wie schon in Kapitel 5.1.5 für die Verdünnungsreihen diskutiert, die Fehler der
eingesetzten Gasﬂussregler, der Fehler der 2,5 ppm NO in N2 Probegasmischung und schließlich
der durch die Mittelung vieler Einzelmessungen entstehende Fehler in der Fluoreszenzintensität.
Standard Fit-Programme beachten allerdings nur Fehler in der x-Achse bei der Wichtung der
Einzelmesswerte für den Fit. Fehler in beiden Achsen führen zu einem nicht-linearen System.
Zu diesem Zweck wurde ein Algorithmus zur Behandlung von Fehlern auf beiden Koordinaten-
achsen in ein MatLab Programm (2008b) implementiert und zur Berechnung verwendet [183].
Als Beispiel soll die Durchführung der SAM bei der NO-Konzentrationsbestimmung in der
Umgebungsluft gezeigt werden. Die Messung bezieht sich auf 14N16O. Abbildung 5-37 zeigt die
Messung selbst. Die unterste Stufe entspricht der NO-Fluoreszenz von reiner Umgebungsluft.
Die anschließende Erhöhung der beigemengten bekannten NO-Konzentration führt zu einem
stufenweise Anstieg der Fluoreszenzintensität. Die schwarze dünne Linie ist eine Mittelung
über 100 Anregungsschüsse. Zur Auswertung wird das Signal jeder Konzentration gemittelt und
anschließend die Fluoreszenzintensität gegen die zugegebene NO-Konzentration aufgetragen, zu
sehen in der Abbildung 5-38. Eine Auswertung nach der oben beschriebenen Methode liefert
schließlich für die 14N16O-Konzentration der Umgebungsluft einen Wert von 5, 40 ± 0, 50 ppb.
Analog hierzu können auch Exhalationsproben sowie diverse andere Proben untersucht werden.
5.1.7 Strahlungslose Desaktivierung angeregter Zustände
Die strahlungslose Desaktivierung von NO(A2Σ+), man spricht auch von Quenchen, ist bezüg-
lich der Detektion von NO ein wichtiger Aspekt. Das Quenchen stellt dabei insbesondere beim
Vergleich von Atemluftmessungen mit Probegasmessungen ein Problem dar. Generell werden
in der Literatur zwei unterschiedliche Modelle zum Verständnis strahlungsloser Desaktivierung
diskutiert. Das Ladungstransfer-Modell (CT-Model, von charge transfer), man spricht auch
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Abb. 5-37: Durchführung der Standardadditions-Methode zur Bestimmung einer 14N16O-
Konzentration in grau. Die schwarze Linie ist eine Mittelung über 100 Punkte.
Das Verfahren wird im Text erläutert.
0 2 4 6 8 10 12 14
2
3
4
5
6
7
8







	
14N16O-Zugabe [ppb]
Abb. 5-38: Durchführung der Standardadditions-Methode zur Bestimmung einer 14N16O-
Konzentration. Die einzelnen Messpunkte sind jeweils mit Fehlern in beiden Koordinaten-
achsen behaftet, der lineare Fit berücksichtigt dabei beide Fehler. Eine Beschreibung der
Prozedur wird im Text gegeben.
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vom Harpunen-Modell, macht gute Vorraussagen für Moleküle mit positiver Elektronenaﬃni-
tät [184186]. Das Kollisions-Komplex Modell geht von der Bildung eines Komplexes zwischen
angeregtem NO und dem jeweiligen Stoßpartner aus [185, 187]. Der Mechanismus selbst ist für
die hier gemachten Betrachtungen aber nicht entscheidend. Erste Untersuchungen an der in
dieser Arbeit verwendeten Apparatur zum Quenchen wurden bereits von Lauenstein [129]
durchgeführt.
Generell verkürzt das Quenchen die Lebensdauer des angeregten Zustandes. Die natürliche
Lebensdauer τnat ist mit dem Einsteinkoeﬃzienten der spontanen Emission A21 verknüpft ge-
mäß Gleichung 5.24 und beschreibt die Zeit, die ein zum Zeitpunkt t0 momentan angeregtes
Ensemble benötigt um auf 1
e
der Startkonzentration zu fallen.
τnat =
1
A21
=
1
kfl
(5.24)
kfl ist dabei die Geschwindigkeitskonstante der Abbaurate einer angeregten Spezies NA nach
einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung:
dNA
dt
= −kfl ·NA (5.25)
Die Verkürzung der Lebensdauer resultiert aus der zusätzlichen Deaktivierung angeregter Zu-
stände durch Energieübertragung auf einen anderen Stoßpartner. Ein Stoß ist dabei so zu verste-
hen, dass sich die beiden Partner nahe genug kommen müssen, um miteinander wechselwirken
zu können. Wie leicht einzusehen ist, hängt die Häuﬁgkeit einer solchen Wechselwirkung direkt
mit dem Partialdruck pi der beteiligten Spezies i und somit auch mit dem Gesamtdruck p der
Probe zusammen. Analog zu Gleichung 5.25 können Geschwindigkeitsgesetze zur Deaktivierung
jedes einzelnen Quenchpartners aufgestellt werden mit der Geschwindigkeitskonstanten kq,i. Die
Kombination aus natürlicher Lebensdauer und der Verkürzung durch anwesende Quenchpartner
ergibt für die real zu beobachtende Lebensdauer τbeo:
τbeo =
1
kfl +
∑
i kq,i · pi
(5.26)
Die natürliche Lebensdauer des ersten angeregten Zustands A im Vibrationsgrundniveau v'=0
beträgt νnat = 205± 7 ns [142] woraus ein Wert von kfl = 4, 878 · 106 resultiert. Die Geschwin-
digkeitskonstanten zum Quenchen kq,i sind in einer Vielzahl von Arbeiten bestimmt worden
[185, 186, 188191]. Dabei können mitunter große Unterschiede bezüglich des Quenchverhal-
tens zwischen verschiedenen Vibrationsniveaus eines elektronisch angeregten Zustands beste-
hen. Die Tabelle 5-6 zeigt die Quenchkonstanten für T=298 °C der wichtigsten Moleküle für
den NO-Nachweis in biologischen Proben und der Umgebungsluft. Dabei sei angemerkt, dass
in der Regel die Quechkonstanten auch eine Funktion von J' sind [189]. Die Quenchkonstante
des A2Σ+(v′ = 1) für H2O ähnelt wahrscheinlich der von v'=0, wie eine Untersuchung bei einer
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Tab. 5-6: Quenchkonstanten für die wichtigsten Moleküle in mbar−1 · s−1. Referenzen: a[191], b[190],
c[185], d[177], e[184], f [175]
A2Σ+(v′ = 0) A2Σ+(v′ = 1)
N2 (2, 21± 0, 63) · 103 a (1, 48± 0, 39) · 104 c
(8, 99± 2, 31) · 103 c
O2 (3, 94± 0, 12) · 106 a (3, 60± 0, 85) · 106 c
(3, 43± 0, 19) · 106 b (4, 42± 0, 68) · 106 d
(3, 67± 0, 29) · 106 c 3, 43 · 106 e
CO2 (1, 04± 0, 02) · 107 a (9, 24± 0, 39) · 106 c
(8, 75± 0, 24) · 106 b
(9, 84± 0, 49) · 106 c
Ar < 4, 86 · 103 a (8, 02± 4, 62) · 103 c
(9, 48± 4, 86) · 103 b
(1, 68± 0, 66) · 103 c
H2O (2, 18± 0, 11) · 107 a
(1, 84± 0, 17) · 107 b
(5, 30± 0, 53) · 106 f
NO (6, 66± 0, 19) · 106 a (3, 89± 0, 49) · 106 d
Temperatur von 1340 K zeigt [192]. Es ist nun möglich, eine Gesamtquenchkonstante kq anzu-
geben, die sich gemäß Gleichung 5.27 zusammensetzt aus der Summe aller Quenchkonstanten
kq,i multipliziert mit dem jeweiligen Anteil xi des Moleküls an der Probenzusammensetzung.
kq =
∑
i
kq,i · xi (5.27)
Wie an den Werten der Tabelle 5-6 zu sehen ist, quenchen N2 und Ar nur sehr schlecht NO
(A2Σ+). Starke Quenchgase sind hingegen H2O, CO2 und O2. Auch NO selbst quencht relativ
gut, aufgrund der meist geringen Konzentrationen ist der Einﬂuss jedoch für Konzentrationen
im unteren ppb-Bereich zu vernachlässigen. Problematisch sind hingegen die starken Quench-
gase. Kleine Schwankungen in der Konzentration führen zu großen Abweichungen bezüglich kq.
Tabelle 5-7 gibt eine Liste über die mengenmäßig dominierenden Spezies in der Umgebungsluft
und in der Atemluft. Dabei muss ausdrücklich betont werden, dass es sich bei den genannten
Werten lediglich um Richtwerte handelt, die von Fall zu Fall variieren können, beispielsweise je
nach H2O-Sättigung der untersuchten Probe. Zudem sind die gemäß der angenommenen Ver-
teilung berechneten kq-Werte angegeben. Diese sollen im folgenden Abschnitt mit Messwerten
verglichen werden.
Lauenstein konnte zeigen, dass für die beobachtete Fluoreszenzintensität Ibeo in Abhängig-
keit vom Druck p in der Messkammer der folgende Zusammenhang besteht:
Ibeo =
Aq · kfl · p
kfl + kq · p · e
−tA(kfl+kq ·p) (5.28)
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Tab. 5-7: Zusammensetzung von Atem- und Umgebungsluft in % (außer abweichend angegeben). Die
berechneten Werte von kq sind in mbar−1 · s−1 angegeben. a Unter der Voraussetzung, dass
die Atemluft vollständig mit Wasser gesättigt ist. bBei einer relativen Luftfeuchtigkeit von
50%.
Anteil [in %] Umgebungsluft Atemluft
N2 76,4 73,9
O2 20,0 14,0
CO2 0,03 4,4
Ar 1,0 1,0
H2O 1,6b 5,7a
NO ca.5 ppb ca. 20 ppb
Sonstige ca. 1,0 ca. 1,0
kq 1, 13 · 106 1, 89 · 106
Dabei ist Aq eine Proportionalitätskonstante und tD die Zeit, die zwischen Anregung der Probe
und der Messung verstreicht. tD wird in den meisten Fällen, wenn nicht abweichend angegeben,
bei 0 ns gehalten, so dass der Exponentialterm von Gleichung 5.28 gleich eins ist. Die Abbil-
dung 5-39 zeigt eine Messung der Fluoreszenzintensität gegen den Druck in der Messkammer.
Die Kurven für Atemluft und für Umgebungsluft (dunkles Grau bzw. helles Grau) unterschei-
den sich dabei lediglich für kleine Drücke. Beide erreichen, wie es Gleichung 5.28 erwarten lässt
für hohe Drücke einen konstanten Wert. Bestimmt man das S/N-Verhältnis für unterschiedliche
Drücke, geschehen in der Abbildung 5-40, so lässt sich feststellen, dass es prinzipiell von Vorteil
ist bei hohen Drücken zu arbeiten. Die Maximierung der Signalintensität wird aber durch den
Verlust von Zeitauﬂösung erkauft. Bei dynamischen Proben wird die Zeit, die benötigt wird um
eine stationäre Konzentration in der Messkammer zu erreichen, größer mit steigendem Druck.
Die Abbildung 5-41 zeigt eine Umgebungsluftmessung, an welche die Gleichung 5.28 angeﬁttet
wurde. Für den Fit wurde kfl = 4, 878 ·106 gesetzt. Eine Mittelung über 3 Messungen ergab ein
kq = 0, 99±0, 11mbar−1s−1, was relativ gut mit dem berechneten Wert von kq = 1, 13mbar−1s−1
der Tabelle 5-7 übereinstimmt. Aufgrund der starken Streuung der Messwerte beträgt das
R2 aber nur 0,139, was die Zuverlässigkeit der Messung stark einschränkt. Der Kurvenverlauf
bei einer Auftragung von Fluoreszenzintensität gegen Messkammer-Druck für Atemmessungen
sieht prinzipiell identisch aus. Der Fit einer Vielzahl von Atemmessungen ergab Werte um die
0, 7± 0, 3 · 106mbar−1s−1, was relativ schlecht mit den berechneten Werten übereinstimmt. Für
einen exakteren Vergleich müsste die Zusammensetzung der jeweils untersuchten Probe besser
bekannt sein, was im Rahmen dieser Arbeit nicht gewährleistet werden konnte. Letztlich kann
nur festgestellt werden, dass Quenchen die Signalstärke der Fluoreszenz reduziert und eine
druckabhängige Erscheinung ist. Die in dieser Arbeit durchgeführten Messungen sind, insofern
nicht anderweitig erwähnt, bei Messkammer-Drücken zwischen 10 und 20 mbar durchgeführt
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Abb. 5-39: Intensität der NO-Fluoreszenz in Abhängigkeit vom Druck in der Messkammer für Um-
gebungsluft in hellem grau und für Atemluft in dunklem Grau. Die schwarze gepunktete
Linie ist der Verlauf für reinen Stickstoﬀ als Referenz.
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Abb. 5-40: S/N-Verhältnis des NO-Fluoreszenzsignals einer Atemluftprobe für unterschiedliche
Drücke in der Messkammer.
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Abb. 5-41: Fluoreszenzintensität einer Umgebungsluftprobe bei unterschiedlichen Drücken in der
Messkammer in grau. Die schwarze Linie stellt einen Fit Gemäß Gleichung 5.28 dar.
worden. Zudem sollten für eine exakte Beschreibung der Drückabhängigkeit auch Desorptions-
und Adsorptionseﬀekte mit in Betracht gezogen werden.
Vergleicht man die beiden Systemen AX(0,0) und AX(1,0) bezüglich ihrer Eignung zum
NO-Nachweis, so quencht der A2Σ+(v′ = 1) etwa 10 % stärker als A2Σ+(v′ = 0) unter der
Verwendung einer Umgebungsluftprobe. Für Atemluftmessungen sind beide Zustände nahezu
identisch bezüglich ihres Quenchverhaltens. Dennoch zeigen Messungen mit Atemluft unter
Verwendung des AX(1,0)-Systems sehr starkes Quenchen, was weiter unten in Kapitel 5.1.9 bei
der Vorstellung von Atemluftmessungen noch dargestellt wird. Alleine aufgrund der Quench-
konstanten lässt sich dieser starke Eﬀekt nicht erklären. Da die genaue Quenchkonstante von
Wasser für A2Σ+(v′ = 1) bei T = 298 K nicht bekannt ist, kann nicht ausgeschlossen werden,
dass evtl. Wasser für das beobachtete Phänomen verantwortlich ist. Zudem wäre es denkbar,
dass weitere Spurengase ein unterschiedliches Quenchverhalten für die beiden angeregten Vi-
brationszustände hervorrufen.
Wird NO von sich selbst gequencht, so spricht man von Eigenquenchen. Dieser Eﬀekt tritt im
Allgemeinen bei hohen NO-Konzentrationen auf und führt ebenfalls zu einer Verringerung der
Lebensdauer. Dies kann am Beispiel des 14N16O belegt werden. Die Lebensdauer wurde für den
QQ22-Zweig von AX(1,0) bestimmt. Wurden Konzentrationen von 2,5 ppm NO in N2 vermessen,
so ist eine Lebensdauer von 88±3 ns beobachtet worden. Durch die relativ hohe Konzentration
tritt hier vermutlich Eigenquenchen auf. Wird hingegen derselbe Zweig bei einer Konzentration
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von 25 ppb NO in N2 vermessen, so wird eine Lebensdauer von 200±6 ns beobachtet, was gut mit
dem zu erwartenden Literaturwert übereinstimmt. Dieser Eﬀekt ist dafür verantwortlich, dass
die SAM für hohe NO-Konzentrationen nicht mehr funktioniert, da die Fluoreszenzintensität
dann von der Konzentration nicht mehr linear abhängig ist. Für Proben im unteren ppb-Bereich
und niedriger funktioniert die Methode gut. Alternativ kann das Eigenquenchen der Probe für
hohe Konzentrationen berechnet und anschließend in die SAM mit eingerechnet werden.
5.1.8 Lebenszeitmessungen des oP12-Zweiges von 14N 18O
Die Fluoreszenzlebenszeit τnat,A1 des angeregten A(v'=1) beträgt 203 ± 5ns [193]. Im Allge-
meinen ist die Lebenszeit eine Funktion von J. Am langwelligen Ende des AX(1,0) Übergangs
kann, wie bereits geschildert, das Isotopolog 14N18O interferenzfrei beobachtet werden. Es ﬁn-
det lediglich eine Überlagerung mit Übergängen des extrem schwachen BX(1,0)-Übergangs von
14N16O statt. Im Bereich zwischen 215,7776 und 215,8754 nm (siehe dazu auch Abbildung 5-27)
wurde die Lebensdauer des Zweiges OP12(J) vermessen, insofern der jeweilige Übergang interfe-
renzfrei beobachtet werden konnte. Zur Verwendung kam ein digitales Speicheroszilloskop mit
einer zu diesem Zweck geschriebenen Fit-Routine (Martin Visser, TU Braunschweig, Institut
für Physikalische und Theoretische Chemie). Der Intensitätsabfall der Fluoreszenz I(t) nach
der Anregung eines Übergangs (und der anfänglichen Fluoreszenz I0) wurde dazu zunächst im
exponentiellen Teil linearisiert um anschließend über einen linearen Fit die Halbwertszeit τ zu
bestimmen. τ ist dabei die Zeit t, nach der I0 auf 1e des Ausgangswertes abgefallen ist. Der
exponentielle Abfall nach momentaner Anregung wird beschrieben durch die Gleichung 5.29.
I(t) = a+ I0 · e−t (5.29)
Der Wert a ist eine Konstante und stellt den Oﬀset der Messung dar. Die Ergebnisse dieser
Messung sind in der Abbildung 5-42 dargestellt. Aufgetragen ist die jeweilige Lebensdauer in
Abhängigkeit von J. Erstaunlicherweise zeigt die Messung eine sehr starke Abhängigkeit der
Lebensdauer von J. Für kleine J beträgt die Lebensdauer zunächst etwa 123 ns und steigt
schließlich sukzessive an. Ab J=18,5 wird die zu erwartende Lebensdauer um 200 ns erreicht.
Kleine Lebensdauern sprechen für eine Wechselwirkung der beteiligten Energieniveaus mit ei-
nem anderen System, so dass es zu einer strahlungslosen Desaktivierung des angeregten NO
kommt und damit eine Verringerung der natürlichen Lebensdauer einhergeht. Mit dem verwen-
deten Experiment lässt sich allerdings nicht voraussagen, welches System für diese Desaktivie-
rung verantwortlich ist. Die Isotopologe 14N16O und 15N16O besitzen keine Übergänge in dieser
Wellenlängenregion und fallen somit als mögliche Ursache raus. Einzig das BX(1,0)-System ist
in dieser Region bekannt und somit vermutlich für die Wechselwirkung verantwortlich.
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Abb. 5-42: Lebensdauer einzelner Übergänge des OP12(J)-Zweigs von 14N18O gegen J aufgetragen.
5.1.9 Atemluftmessungen von 15N 16O und 14N 18O
Die LIF Apparatur ist extrem ﬂexibel und zur Untersuchung unterschiedlicher Proben geeignet.
Neben der hohen Sensitivität und Selektivität der Methode ist ein weiterer Aspekt die zeit-
liche Auﬂösung bei der Vermessung dynamischer Proben. Beim bestehenden experimentellen
Aufbau ist die zeitliche Auﬂösung prinzipiell nur durch die Wiederholfrequenz des Pumplasers
beschränkt. Diese beträgt 50 Hz und ermöglicht damit eine Auﬂösung von 20 ms, wenn kei-
ne weiteren Mittelungen erforderlich sind. Da hohe Wiederholfrequenzen mit einer niedrigen
Ausgangsenergie verbunden sind, wird in den meisten Fällen bei 5 Hz bis 20 Hz gearbeitet.
Eingangs wurde bereits auf die immense Bedeutung des NO-Nachweises im menschlichen Ex-
halat hingewiesen. Die Vermessung von 14N16O ist dabei eine gängige Methode zur Diagnose
und Überwachung inﬂammatorischer Krankheiten der Atemwege. Erfolgt diese Untersuchung
mit LIF, so können zwei unterschiedliche Methoden zum Einsatz kommen. Entweder kann die
Versuchsperson in einen für diesen Einsatz präparierten PTFE-Beutel atmen, dessen Inhalt an-
schließend bezüglich des NO-Gehaltes untersucht wird. Erfolgt die Probennahme mit mehreren
Beuteln zu verschiedenen Zeiten, so kann auch eine zeitliche Auﬂösung erzielt werden. Eleganter
ist hingegen die direkte Einleitung des Exhalats in die Messkammer. Dies geschieht über den
Einsatz einer Atemmaske, was bereits von Lauenstein demonstriert wurde [129]. Der Proband
atmet dabei durch ein Ventil Umgebungsluft ein, welches beim Ausatmen schließt. Ein weiteres
Ventil leitet das Exhalat über einen PTFE-Schlauch mit Gasﬂussregler in die Messzelle. Beim
Einatmen wird die Zelle mit Stickstoﬀ gespült, so dass nach jedem Atemzug wieder ein Nullsi-
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Abb. 5-43: Ausschnitt aus einer Langzeit-Atemluftmessung. Aufgetragen ist der zeitliche Verlauf der
im Exhalat beﬁndlichen 14N16O-Konzentration.
gnal erhalten wird. Die Anregungswellenlänge für den LIF Nachweis von NO wird während der
Messung konstant gehalten und beﬁndet sich in Resonanz mit einem Übergang, der im Ideal-
fall Isotopolog-speziﬁsch ist. Lauenstein demonstrierte die statische Methode unter Einsatz
von Probebeuteln für die Isotopologe 14N16O und 15N16O sowie die dynamische Methode mit
Atemmaske für 14N16O.
Im folgenden Teil sollen on-line Atemmessungen verschiedener Probanden vorgestellt werden,
bei denen erstmals selektiv 15N16O und 14N18O beobachtet wurden. Zum Vergleich soll zu-
nächst das Exhalationsproﬁl von 14N16O vorgestellt und diskutiert werden. Die Abbildung 5-43
zeigt eine Langzeitmessung, die mit einer Wiederholfrequenz von 50 Hz aufgezeichnet wurde.
Sowohl ein- als auch ausgeatmet wurde durch die Nase. Die Auﬂösung einzelner Atemzüge
bezüglich des 14N16O-Gehalts ist deutlich zu erkennen. Nach jedem Atemzug fällt das Signal
durch Spülen der Messkammer mit Stickstoﬀ wieder auf den Ausgangswert. Die Konzentration
der Atemzüge variiert leicht pro Atemvorgang. Die Skala der absoluten Konzentration wurde
im Anschluss an die Messung bestimmt, indem eine statisch vermessene Probe mit Hilfe des
Standardadditionsverfahrens vermessen wurde, siehe hierzu Kapitel 5.1.6. Intensitätsverluste
durch Quenchen sind bereits mit eingerechnet. Um den Verlauf eines Exhalationsvorgangs zu
erläutern, werden in der Abbildung 5-44 zwei solcher Proﬁle im Detail dargestellt. Die graue
Kurve ist die originale Messung, die dicke schwarze Linie eine Mittelung der Messwerte über 20
Punkte. Das allgemeine Proﬁl besitzt also einen anfänglichen Ausschlag höherer Konzentration,
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Abb. 5-44: Ausschnitt aus einer Langzeit-Atemluftmessung. Aufgetragen ist der zeitliche Verlauf der
im Exhalat beﬁndlichen 14N16O-Konzentration für zwei Atemzyklen.
der dann zu einem Plateau abfällt. Der gesamte Exhalationsvorgang der Testperson betrug
etwa 5 s. Die anfänglich erhöhte Konzentration ist vermutlich auf das Totvolumen der Lunge
zurückzuführen, also Luft, die sich im Rachenraum und der Luftröhre aufgehalten hat. Diese
Luft befand sich nicht in der Lunge und besitzt vermutlich durch bakterielle NO-Produktion
im Mundraum eine erhöhte NO-Konzentration. Das anschließende Plateau repräsentiert dann
den NO-Gehalt der Luft, die sich in der Lunge befunden hat und ist für diagnostische Aussagen
maßgeblich.
Es sei hier angemerkt, dass NO im verwendeten Spektralbereich das einzige Spurengas mit
detektierbarem Spektrum ist. Somit ist eine Verfälschung der Ergebnisse durch Absorptions-
banden anderer Gase weitestgehend ausgeschlossen. Zudem stellt die spektrale Filterung der
Fluoreszenz ein weiteres Auswahlkriterium bezüglich der Selektivität des NO-Nachweises dar.
Abbildung 5-45 zeigt den relevanten Ausschnitt des NO-Spektrums. Hierbei wurde das Spek-
trum zunächst mit reinem NO in N2 (2,5 ppm) aufgezeichnet (schwarze Linie). Anschließend
wurde derselbe Bereich mit Atemluft vermessen. Dazu hat eine Testperson in einen PTFE-
Beutel geatmet und das Exhalat anschließend über einen Gasﬂussregler in die Messkammer
geleitet. Aufgrund der unterschiedlichen Signalintensitäten wurden beide Kurven aufeinander
skaliert für einen besseren Vergleich. Die beiden Spektren sind nahezu identisch. Im Atemluft-
Spektrum sind keine unerwarteten Übergänge anzuﬁnden. Es sind lediglich einige Übergänge
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Abb. 5-45: Vergleich eines Absorptionsspektrums von 2,5 ppm 14N16O in N2 in schwarz und eines
Atemluft-Spektrums in grau im Bereich zwischen 225,900 nm un 226,085 nm. Für einen
besseren Vergleich wurde die schwarze Kurve gestaucht.
schwächer als erwartet, was vermutlich mit Quencheﬀekten bei der Atemluftprobe und einer
Sättigung des Photomultipliers bei intensiven Signalen zusammenhängt.
Während für 14N16O das S/N-Verhältnis der zu vermessenden Probe vergleichsweise gut ist,
so sind die folgenden Messungen zum 15N16O und 14N18O Exhalat weniger detailliert. Dies
liegt vor allem daran, dass aufgrund der sehr geringen Konzentration der Isotopologe das Si-
gnal gemittelt werden muss, so dass die zeitliche Auﬂösung verschlechtert wird. Dennoch kann
in beiden Fällen deutlich ein Anstieg der vermessenen Isotopolog-Konzentration beobachtet wer-
den. Die Abbildungen 5-46 und 5-47 zeigen zwei Messungen der Isotopologe. In beiden Fällen
handelt es sich um Nasenatmung. Die gepunktete Linie am unteren Rand der 15N16O-Messung
repräsentiert eine Mittelung des Hintergrundsignals, welche 0,135 ppt beträgt. Das Rauschen
ist in den ersten 15 s der Messung zu erkennen, in denen lediglich Stickstoﬀ durch die Messkam-
mer gespült wurde. Die Messung wurde bei einer Mittelung über 3 Laserschüsse aufgezeichnet
bei einer Wiederholfrequenz von 5 Hz. Die fette schwarze Linie ist eine weitere Mittelung der
Messwerte über 20 Punkte. Es wurde eine Konstante Anregungsfrequenz von 226,3875 nm der
Übergänge PP11(7, 5)+P P11(10, 5) verwendet. Die mittlere 15N16O-Konzentration der Exhalati-
onsvorgänge betrug 80,3±6,2 ppt. Die Messung des 14N18O erfolgte bei einer Wiederholfrequenz
von 5 Hz, die zeitliche Auﬂösung beträgt also 0,2 s. Der Bereich von 0 s bis 80 s sowie 360 s
bis 450 s entspricht der Messung für reinen Stickstoﬀ. Eine Mittelung über diese Nulllinie gibt
die schwarze gepunktete Linie wieder und beträgt 2,86 ppt. Die durchgezogene schwarze Linie
Kapitel 5: Messungen, Auswertung und Diskussion der Ergebnisse 121
0 10 20 30 40 50 60 70 80
0
20
40
60
80
100
120
15 N
16 O
-Ko
nze
ntra
tion
 [pp
t]
Zeit [s]
Abb. 5-46: Ausschnitt aus einer Langzeit-Atemluftmessung. Aufgetragen ist der zeitliche Verlauf der
im Exhalat beﬁndlichen 15N16O-Konzentration.
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Abb. 5-47: Ausschnitt aus einer Langzeit-Atemluftmessung. Aufgetragen ist der zeitliche Verlauf der
im Exhalat beﬁndlichen 14N18O-Konzentration. Die gestrichelte Linie gibt den gemittelten
Nullwert wider.
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Abb. 5-48: Die Fluoreszenzintensität eines NO-Übergangs des AX(1,0)-Systems ist gegen den Druck
in der Messkammer aufgetragen. Verglichen wird eine Messung unter physiologischen Be-
dingungen (Anwesenheit guter Quencher) mit einer NO-Mischung in reinem Stickstoﬀ.
ist eine Mittelung der Messwerte über 40 Punkte. Es ist deutlich zu erkennen, dass einzelne
Atemzüge dargestellt sind, wenngleich die Auﬂösung aufgrund des starken Rauschlevels nicht
mit 14N16O-Atemmessungen verglichen werden kann. Die Anregung von 14N18O erfolgte auf
den Linien PQ12(2, 5) +P P22(2, 5) +P Q12(3, 5) +P P22(3, 5) bei 226,9144 nm. Die mittlere Kon-
zentration der Exhalationsvorgänge betrug 33±4 ppt.
Abschließend kann festgestellt werden, dass die in dieser Arbeit verwendete LIF Apparatur
gut dazu geeignet ist auch dynamische Proben isotopenselektiv bezüglich des NO-Gehaltes zu
analysieren. In Kapitel 3.1.5. wurden die beiden Anregungssysteme AX(0,0) und AX(1,0) mit-
einander verglichen. Wie dort gezeigt werden konnte, sind beide Systeme nahezu identisch be-
züglich der maximal erreichbaren Nachweisgrenze. Für die on-line Messung des Exhalats ist das
AX(1,0) System aber nicht geeignet, da hier Quencheﬀekte eine wesentlich größere Rolle zu spie-
len scheinen. Das Quenchverhalten der beiden Systeme wurde bereits diskutiert. Abbildung 5-
48 veranschaulicht den angesprochenen Eﬀekt. Zu sehen ist die Fluoreszenz-Signalintensität,
jeweils bei einer identischen Anregungswellenlänge angeregt, aufgetragen gegen den Druck des
Probegases in der Messzelle. Gegenübergestellt sind dabei eine Laborluftprobe und reiner Stick-
stoﬀ, jeweils vermischt mit der gleichen Menge NO. Der NO-Gehalt der Laborluft ist dabei so
gering, dass Eigenquenchen ausgeschlossen werden kann. Die Laborluft-Probe wird schon bei
geringen Drücken stark gequencht, wodurch das Signal relativ schwach ist und nahezu gleich
bleibend bei Druckerhöhung. Dies liegt vermutlich an der Tatsache, dass die in der Laborluft
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Abb. 5-49: Schematische Abbildung für den Versuchsaufbau zur Untersuchung von Stressbedingter NO-
Produktion bei Pﬂanzen. Eine ausführliche Beschreibung wird im Text gegeben. GFR =
Gasﬂussregler.
vorhandenen Quenchgase wie CO, CO2 und H2O das Fluoreszenzsignal stark quenchen. Dieser
Eﬀekt fällt für den AX(0,0)-Übergang etwa 10 % geringer aus, was den Verlauf in der Abbil-
dung nicht erklärt. Zudem können weitere Spurengase das Quenchverhalten beeinﬂussen. Dies
führt vermutlich dazu, das Proben mit hohen Konzentrationen an Quenchgasen, wie das der
Fall für Exhalationsmessungen ist, extrem stark gequencht werden. Die maximal erreichbare
Nachweisgrenze verschlechtert sich so extrem. In Bezug auf die Vermessung biologischer Proben
ist folglich der AX(0,0) wesentlich besser geeignet.
5.1.10 Abiologischer Stress bei Pﬂanzen
In der Einleitung dieser Arbeit wurde bereits ausführlicher auf die zunehmende Bedeutung
von NO bei Pﬂanzen eingegangen. Im Folgenden wird eine Untersuchung bezüglich des NO
Ausstoßes von Pﬂanzen unter abiologischen Stresssituationen am Beispiel starker Hitze bzw.
Lichteinstrahlung vorgestellt. Das Modellsystem soll dabei insbesondere die Vielseitigkeit der
Messapparatur verdeutlichen. Nach einer kurzen Beschreibung des Experiments und der Prä-
sentation des Ergebnisses wird auf mögliche Erklärungen der Beobachtungen eingegangen.
Der schematische Aufbau des Experiments wird in der Abbildung 5-49 gezeigt. Stickstoﬀ
kann wahlweise über einen Dreiwegehahn direkt in der Gasﬂussregler (GFR) und dann weiter
in die Messzelle geleitet werden (Weg A) oder alternativ durch einen Plastikbeutel mit Pﬂanze
und anschließend in den GFR (Weg B). Die Größe des Beutels betrug 12,5 L, an Ein- und
Ausgangsseite wurden Swagelok-Anschlüsse für die Stickstoﬀzu- und Ableitung angebracht. Von
der untersuchten Pﬂanze (Jacobinia; Familie Akanthusgewächse; Unterfamilie Acanthoideae;
Gattung Justicia) war das komplette Blattwerk im Beutel eingeschlossen und von der Außenluft
abgeschlossen. Der Topf mit Erde befand sich Außerhalb, um den bakteriellen Anteil der NO
Erzeugung zu minimieren. Wärend der Messung wurde an die Pﬂanze ein konstanter N2 Fluss
von 150 sccm/min angelegt. Unter normalen Bedingungen war der NO Gehalt von dem die
Pﬂanze umspülenden Stickstoﬀstrom deutlich höher als der NO Gehalt der Umgebungsluft.
Der Absolutwert wurde mit Hilfe des Standardadditionsverfahrens bestimmt und betrug 10,3
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Abb. 5-50: Messung zur stressbedingten NO-Produktionserhöhung bei Pﬂanzen. Die Messung erstreckt
sich insgesamt über 85 Minuten. Die graue Linie gibt die aufgezeichneten Messpunkte
wieder, die schwarze Linie stellt eine Mittelung über 100 Punkte dar.
ppb 14N16O. In einem Abstand von 30 cm wurde ein Scheinwerfer installiert, um die Pﬂanze zu
erwärmen. Nach der Einschaltung des Strahlers stieg die Temperatur im Innenraum des Beutels
von 21 °C langsam auf 50 °C. Die Messung wird in der Abbildung 5-50 gezeigt. Gemessen
wurde der NO Gehalt des N2-Stroms in der Messzelle unter Verwendung einer konstanten
Anregungsfrequenz für den Nachweis von 14N16O bei 226,3713 nm. Bei Beginn der Messung
ist der Strahler zunächst aus, was zu einem konstanten NO Signal führt. Die Einschaltung des
Strahlers und damit die Erhöhung der Temperatur im Beutel erfolgt nach 19 Minuten. Wie
deutlich zu erkennen ist, kommt es zu einer Erhöhung der gemessenen NO Konzentration des
die Pﬂanze umspülenden N2-Stroms auf einen Maximalwert von ca. 20 ppb. 50 Minuten nach
Beginn des Experiments wird der Strahler ausgeschaltet, die Pﬂanze kühlt wieder ab. Nach
etwa 12 Minuten ist die Erhöhung des NO Gehaltes stagniert und sinkt in der Folgezeit wieder
kontinuierlich. Die Messung endet nach 85 Minuten.
Eine genaue Erklärung des beobachteten Eﬀekts ist letztlich nicht möglich. Auch wenn in-
zwischen eine Vielzahl von abiotischen Stresssituationen wie Hitze, Kälte, Trockenheit usw.
untersucht wurden, und die Beteiligung von NO nachgewiesen werden konnte, so ist dennoch
unklar, wie genau NO in der Pﬂanze generiert wird. Die bisherige Datenlage weist lediglich
drauf hin, dass NO an der Regulation von abiotischem Stress beteiligt ist [194] und nach Zu-
gabe sogar die Stresstoleranz erhöhen kann [195]. Song et al. konnten nachweisen, dass NO
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die Pﬂanze vor oxidativem Stress, hervorgerufen durch hohe Temperaturen, schützt [196, 197].
Mit hohen Temperaturen behandelte Zellen zeigen eine erhöhte NO-Produktion, wohingegen
Zugabe von NO die Zellen toleranter gegen Kälte werden lässt [198].
Als Quelle werden unterschiedliche Prozesse diskutiert. Einer davon ist die enzymatische
Generierung von NO über die Nitrat-Reduktase (NR) von Pﬂanzen. Unter bestimmten Be-
dingungen ist NR vermutlich sogar die Hauptquelle von NO. Über NR erzeugtes NO konnte
sowohl in vitro als auch in vivo nachgewiesen werden [199]. Die NR wandelt durch eine Reduk-
tion Nitrat zu Nitrit um, wobei letzteres extrem toxisch für Planzen ist [200]. Nitrit wird in
der intakten Pﬂanze über die Nitrit-Reduktase (NiR) abgebaut. Ist dieser Abbauprozess durch
Stresssituationen beeinﬂusst, wie das für Hitze der Fall ist, so kommt es zu einer Ansammlung
von Nitrit. Hier springt jetzt die NR ein und reduziert Nitrit weiter zu NO [50]. Diese NO Pro-
duktion kann also möglicherweise sogar außerhalb der Pﬂanze gemessen werden. Als mögliches
Einsatzgebiet bietet sich hierbei die einfache Überwachung von Kulturpﬂanzen an. Eine regel-
mäßige Messung der Umgebungskonzentration von NO könnte Rückschlüsse auf biologische
und abiologische Stresssituationen geben (also evtl. auch bakterieller Befall, Übersäuerung des
Bodens usw.), wobei somit schnell entgegengesteuert werden kann. Problematisch ist in dieser
Hinsicht allerdings, dass auch Bakterien NO produzieren und somit zum Gehalt der Umge-
bungsluft beitragen können. Dieser Eﬀekt kann leider auch für die hier vorgestellten Ergebnisse
nicht ausgeschlossen werden. Die Erde im Topf der Pﬂanze wurde zwar nicht mit vermessen,
allerdings wurde das Blattwerk der Pﬂanze nur mit Wasser gereinigt, so dass ein bakterieller
Befall nicht auszuschließen ist. In welchem Umfang Bakterien zur vermessenen NO-Erhöhung
beigetragen haben müsste in weiteren Experimenten untersucht werden. Zudem kann auch ein
Einﬂuss der eingestrahlten Lichtstärke nicht ausgeschlossen werden.
Abschließend kann aber festgehalten werden, dass die in dieser Arbeit vorgestellte Apparatur
extrem ﬂexibel für die Vermessung verschiedenartigster Proben ist. Ganze Pﬂanzen können
mit hoher zeitlicher Auﬂösung über einen längeren Zeitraum hinweg in Hinblick auf die NO-
Produktionsrate untersucht werden.
5.1.11 Spektrallampen zum Nachweis von Stickstoﬀmonoxid
Die Messungen an Spektrallampen wurden in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Prof.
Dr. Oleg S. Vasyutinskii vom Ioﬀe Institut in St. Petersburg, Russland, durchgeführt, insbeson-
dere mit Alexei A. Veselov. Ziel dieser Arbeit war die Charakterisierung und Untersuchung von
Spektrallampen für den Einsatz zum NO-Nachweis. Diese Methode ist potentiell interessant, da
sie zum einen eine kostengünstige Alternative zu bestehenden Systemen darstellt, zum anderen
eine Detektion unter Atmosphärendruck ermöglichen soll. Perspektivisch könnte solch eine Ap-
paratur zum NO-Nachweis in Abgasen von Kraftfahrzeugen verwendet werden. Das generelle
Prinzip ist dabei, analog zu den bereits vorgestellten LIF-Messungen, das einer Absorptions-
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spektroskopie. Statt eines durchstimmbaren Farbstoasers als Anregungslichtquelle wird hier
eine Spektrallampe verwendet. In dieser wird mit Hilfe eines hochfrequenten Wechselstroms
(13,56 MHz, 120 W) ein nicht-thermisches Plasma gezündet und aufrechterhalten. Das Emissi-
onslicht der Lampe wird nach dem Durchlaufen eines Choppers in die Messkammer fokussiert
und als Anregungslichtquelle verwendet.
Generell teilt man Plasmen grob in thermische Plasmen und nicht-thermische Plasmen ein.
Ein Plasma besteht dabei aus Elektronen, Ionen und Neutralgas, wobei die jeweilige Dichte der
Spezies eine charakteristische Größe darstellt. Zudem ist der Ionisierungsgrad von Bedeutung
bei der Charakterisierung eines Plasmas. Bei einem thermischen Plasma stehen alle relevanten
Spezies im Gleichgewicht und besitzen die gleiche Temperatur. Beispiele hierfür sind Bogenentla-
dungen und Funkenentladungen, bei denen Temperaturen zwischen 1000 und 50000 K auftreten
[201]. Liegen Ionisierungsgrade nahe 1 vor, so wird von einem starken Plasma gesprochen. Die
in dieser Arbeit verwendeten Spektrallampen basieren auf einer Glimmentladung mit einem Io-
nisierungsgrad von etwa 10−7 [202]. Es handelt sich hierbei um ein nicht-thermisches Plasma, in
dem die Neutralgastemperatur relativ niedrig ist gegenüber der Elektronengastemperatur des
Systems. Hervorgerufen werden nicht-thermische Plasmen unter anderem durch hochfrequente
Wechselströme, was auch in den hier vorgestellten Arbeiten genutzt wurde. Es muss zunächst
eine erhöhte Zündspannung UZ an das System angelegt werden, damit ein Plasma gezündet
werden kann. Die anschließend notwendige Spannung zur Aufrechterhaltung des Plasmas ist
dann wesentlich geringer. Beschrieben wird die notwendige UZ durch das Paschen-Gesetz:
UZ =
B · d · p
C + ln(d · p) (5.30)
Hierbei ist p der Druck des zu zündenden Systems und d der Elektrodenabstand. Letzterer
beträgt für diese Arbeit 15 mm. Die Konstanten B und C können empirisch ermittelt werden und
sind stoﬀspeziﬁsch. Für das hier verwendete System ergibt sich B = 83±11 und C = −0, 5±0, 3
[129].
Zur Charakterisierung des Experiments wurden zunächst Emissionsspektren der Spektral-
lampen unterschiedlicher Innenluftdrücke bestimmt. Die Aufnahmen wurden mit einer ICCD-
Kamera (LaVision - FlameStar 2F) gemacht. Dazu wurde das Licht der Spektrallampe zunächst
über eine Linse gebündelt, anschließend über einen Lichtleiter in einen Monochromator (Jobin-
Yvon Triax - MARS99/61) geleitet und schließlich von der Kamera detektiert. Der Monochro-
mator mit einem holographischen Gitter (1200 Linien pro mm) kann bei einer Auﬂösung von
0,06 nm einen Wellenlängenbereich von 190 nm bis 1200 nm auftrennen. Darauf abgestimmt
verwendet die ICCD-Kammera eine Photokatode für die Detektion zwischen 200 nm und 800
nm. Die Auswertung der Daten erfolgt mit der Software LaVision DaVis 5.4.4 . Zwei Teile
des aufgezeichneten Spektrums für 120 W werden in den Abbildungen 5-51 und 5-52 darge-
stellt. Das Original-Messsignal wurde mit einem FFT Tiefpassﬁlter (2 Hz) geﬁltert. Dabei ist
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Abb. 5-51: Emissionsspektrum einer mit Luft gefüllten Spektrallampe zwischen 190 nm und 332 nm
für eine Leistung von 120 W des Anpassungsnetzwerkes.
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Abb. 5-52: Emissionsspektrum einer mit Luft gefüllten Spektrallampe zwischen 330 nm und 435 nm
für eine Leistung von 120 W des Anpassungsnetzwerkes.
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eine Vielzahl von Emissionslinien zu erkennen, von denen die wichtigsten in den Abbildungen
angegeben sind. Hierzu gehören die folgenden Systeme [203213]:
 Verschiedene Systeme des A2Σ+(v′) → X2Π0,5(v′′), welche für die Untersuchungen in
diesem Abschnitt maßgebend sind und im Folgenden noch diskutiert werden
 Verschiedene Übergänge des O2 wieX3Σ−g ← B3Σ−u (Schumann-Runge System),X3Σ−g ←
A3Σ+u (Herzberg I System) und X
3Σ−g ← c1Σ−u
 Übergänge im N2 von X1Σ+g ← A3Σ+u (Vegard-Kaplan System, welches lediglich in Ent-
ladungsspektren auftritt), B3Πg ← C3Πu und B3Πg ← D3Σ+u
 Übergänge im O3, beispielsweise Hartley, Huggins und Chappuis Banden
Die Bildung von NO in Hochfrequenz-Gasentladungen der Luft und die anschließend folgende
Relaxation beinhaltet in erster Linie die folgenden Prozesse [214, 215]:
N +O2 → NO +O (5.31)
N +O3 → NO +O2 (5.32)
O +NO2 → NO +O2 (5.33)
NO + e→ NO∗ + e (5.34)
NO∗ → NO + hν (5.35)
Das angeregte NO relaxiert dann unter Emission der in Abbildung 5-51 angegebenen Übergän-
ge. Diese können anschließend zur Anregung von NO in der Messkammer genutzt werden. Wie
bereits angedeutet, wurde eine Vielzahl von Lampen unterschiedlichen Innendrucks verwendet.
Das Auswahlkriterium für die Wahl der am besten geeigneten Lampe zum NO Nachweis war da-
bei in erster Linie die Intensität des Emissionsspektrums (zudem führen evtl. noch in der Lampe
beﬁndliche Verunreinigungen zu einer Veränderung der Emissionsintensität bestimmter Linien).
In der Abbildung 5-53 ist ein kleiner Bereich des Spektrums für verschiedene Lampendrücke
aufgezeichnet worden. Für eine bessere Übersichtlichkeit sind dabei einige vermessene Drücke
weggelassen worden. Prinzipiell ist aber der Trend zu beobachten, dass mit steigendem Druck
auch die Emissionsintensität im Bereich der NO-Übergänge zunimmt. Abbildung 5-54 zeigt
schließlich die Intensitäten ausgewählter Emissionslinien bei den Wellenlängen 226 nm, 235 nm,
242, nm und 248 nm aufgetragen gegen unterschiedliche Leistungen des hochfrequenten Wech-
selstroms. Das Optimum liegt demnach etwa bei 120 W. Diese Leistung und die Spektrallampe
mit 19,99 mbar Innendruck wurden für die folgenden Messungen verwendet.
Bei einer Raumtemperatur von ca. 300 K beﬁndet sich NO zu 99,998 % im Vibrationsgrund-
zustand v=0, das Niveau v=1 ist nur sehr schwach populiert. Für die Anregung von NO sind
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Abb. 5-53: Emissionsspektrum einer mit Luft befüllten Spektrallampe zwischen 220 nm und 255 nm
bei unterschiedlichen Fülldrücken.
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Abb. 5-54: Intensität ausgewählter Emissionslinien bei unterschiedlichen Leistungen des Anpassungs-
netzwerkes
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Abb. 5-55: NO-Verdünnungsreihe unter Verwendung einer Spektrallampe. Die Messung wird im Text
ausführlich beschrieben.
folglich die Anregungswellenlängen 236,6 nm, 226,5 nm, 224,1 nm, 215,1 nm 213,1 nm und 204,9
für die Anregung von X2ΠΩ(v′′ = 0, 1) zu A2Σ+(v′) von Bedeutung. Unter der Verwendung des
bereits beschriebenen experimentellen Aufbaus wurde eine Verdünnungsreihe für NO mit N2
bei Atmosphärendruck aufgenommen. Diese ist in der Abbildung 5-55 dargestellt. Jede Konzen-
tration ist über 6000 Messpunkte (Rotationen des Choppers) gemittelt worden. Die Detektion
erfolgte mit einem Photomultiplier, das Auslesen des Messsignals über ein digitales Oszilloskop.
Die Verdünnung erfolgte mit dem bereits für NO-Messungen vorgestellten Massenﬂusssystem
bestehend aus 2 GFR. Da die Geräte nur bestimmte Minimalﬂüsse einstellen können und für
die Erzeugung geringer Konzentrationen im unteren ppb-Bereich und niedriger ausgelegt sind,
konnten für den hier betrachteten Konzentrationsbereich nur wenige Messpunkte aufgezeichnet
worden. Die Messung für 0 ppm entspricht reinem N2, die für 2,5 ppm der unverdünnten Pro-
begasmischung von NO in N2. Die beobachtete Detektionsgrenze liegt bei etwa 0,7 ppm. Für
eine exaktere Aussage müssten mehr Messpunkte unterschiedlicher Konzentration aufgezeich-
net werden. Es ist aber ein deutlicher Unterschied zwischen 0 ppm und 2,5 ppm zu erkennen.
Daher lässt sich die hier vorgestellte Methode bis in diesen Konzentrationsbereich nutzen. Für
Abgasuntersuchungen, bei denen Konzentrationen im unteren ppb-Bereich vorkommen, ist die-
se Methode aber so nicht geeignet und bedarf weiterer Optimierung. Diese kann beispielsweise
durch eine Reduzierung des Streulichtes aus der Messkammer (aufgrund der hohen Drücke in
der Messzelle spielt Streulicht eine wichtige Rolle) und die Verwendung eines geeigneten spek-
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tralen Filtersystems erreicht werden. Generell sollte hier aber nur die prinzipielle Machbarkeit
des experimentellen Aufbaus untersucht werden, so dass keine weiteren Bemühungen zur Opti-
mierung der Methode angestellt wurden.
5.2 Schwefeldioxid
Die in dieser Arbeit verwendete Apparatur zum Nachweis von NO soll im Folgenden auf die
Tauglichkeit für einen potentiellen SO2 Nachweis hin untersucht werden. Dazu wird zunächst
nach geeigneten Übergängen gesucht und anschließend über eine Verdünnungsreihe die Nach-
weisgrenze bestimmt. Angeregtes SO2 ﬂuoresziert breitbandig zwischen 240 nm und 420 nm mit
maximaler Emission bei etwa 320 nm [117]. Generell ist anzumerken, dass der zuvor vorgestell-
te Langpassﬁlter sicherlich besser zur Detektion geeignet ist als der Bandpassﬁlter, da ersterer
nahezu den gesamten Bereich der breitbandigen Fluoreszenz passieren lässt. Problematisch bei
dessen Verwendung ist lediglich das hohe Rauschsignal, was schon für die Detektion von NO
diskutiert wurde. Daher wird im Folgenden der Bandpassﬁlter verwendet. Zudem soll geprüft
werden, ob evtl. Absorptionsbanden von SO2 den Nachweis von NO beeinﬂussen können.
5.2.1 Absorptionsspektren von Schwefeldioxid
Eine Übersicht über den geeigneten spektralen Bereich zur SO2 Detektion zwischen 217,5 nm
und 232,5 nm gibt die Abbildung 5-56. Die Absorptionsquerschnitte stammen von Freeman
et. al. [216] bzw. wurden entnommen aus der Datenbank des Max-Planck Instituts [217]. Diese
Daten wurden bei einer Temperatur von 213 K aufgezeichnet, die Auﬂösung beträgt 0,002 nm.
Die Benennung einiger Banden gemäß (v1, v2, v3)− (0, 0, 0) wurden von Brand et al. übernom-
men [218]. Für Wellenlängen über 232 nm sind die Absorptionsquerschnitte zu gering und daher
unattraktiv für einen Nachweis. Da unter 219,2 nm Prädissoziation stattﬁndet sind Absorpti-
onsspektren unterhalb dieser Wellenlänge ebenfalls relativ schwach. Zudem ist die Frequenz-
verdopplung des β-Bariumborat-Kristalls der verwendeten Apparatur zunehmend ineﬀektiv für
kleine Wellenlängen. Die Abbildung 5-57 zeigt ein vermessenes Spektrum im Bereich von 220,3
nm bis 222,0 nm. Das Spektrum wurde bei einer Temperatur von 300 K aufgezeichnet. Es wur-
den jeweils Bereiche von 0,4 nm vermessen und anschließend zusammengesetzt, um einen Ener-
gieabfall durch Strahlversetzung des Anregungslichtes aufgrund des Scanvorgangs zu vermeiden.
Gemessen wurde mit dem Photomultiplier Hamamatsu R3788 bei einer Betriebsspannung von
600 V und spektraler Filterung durch den Langpassﬁlter. Der Strahl des Anregungslichtes wur-
de auf einen Durchmesser von 1 mm mit einer Iris eingeengt. Ein sphärischer Spiegel in der
Messkammer kam nicht zum Einsatz. Aufgrund der kurzen Lebensdauer des angeregten SO2
von 40 ns [117] wurde eine Gate-Zeit von tG = 400 ns verwendet, die Delay-Zeit tD betrug 0 ns.
Während der Messung lag an der Messzelle ein Fluss von 10 sccm/min. einer 4,88 ppm SO2 in
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Abb. 5-56: Absorptionsspektrum von SO2 im Bereich zwischen 217,5 nm und 232,5 nm [216, 217].
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Abb. 5-57: Gemessenes LIF-Spektrum bei 298 K von SO2 im Bereich zwischen 220,3 nm und 222,0
nm. Zum Vergleich wird im negativen Teil des Graphen eine Messung von Freeman bei
213 K gezeigt [216, 217].
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Abb. 5-58: Gemessenes LIF-Spektrum bei 298 K von SO2 im Bereich zwischen 218,65 nm und 218,75
nm in grau. Die schwarze gepunktete Linie ist eine Messung von Freeman bei 213 K
[216, 217].
N2 Probegasmischung an. Der negative Abschnitt der Abbildung 5-57 zeigt zum Vergleich das
von Freeman et al. aufgezeichnete Spektrum bei 213 K in diesem Wellenlängenbereich. Prinzi-
piell besteht eine große Ähnlichkeit zwischen den verglichenen Spektren. Abbildung 5-58 zeigt
einen Ausschnitt aus dieser Messung im Bereich von 218,65 nm bis 218,75 nm in grau, um den
Vergleich zu verdeutlichen. In diesem Fall ist die 213 K Messung von Freeman et al. ebenfalls
positiv als schwarze gepunktete Linie dargestellt. Zur Durchführung einer Verdünnungsreihe
wurde ein intensiver Übergang dieses Bereichs gewählt.
5.2.2 Nachweisgrenze
Zur Bestimmung einer Nachweisgrenze für die Detektion von SO2 mit der verwendeten LIF-
Apparatur wird die Probegasmischung der Konzentration 4,88 ppm SO2 in N2 sukzessive her-
unterverdünnt, bis das erhaltene Signal das Rauschlevel für die Vermessung von reinem N2
erreicht. Die Detektionsgrenze entspricht einem S/N-Verhältnis von 2. Die Verdünnung wird
analog zu Messungen des NO durch den Einsatz zweier GFR durchgeführt, gemäß den Beschrei-
bungen im experimentellen Aufbau. Abbildung 5-59 zeigt die Verdünnungsreihe. Der Fehler in
der Konzentration resultiert aus den Einzelfehlern der beiden verwendeten GFR sowie aus dem
Fehler der Konzentration der SO2 Probegasmischung (4, 880 ± 0, 098 ppm, zertiﬁziert durch
den Hersteller: Linde Group). Der Fehler der Intensität wird über die Mittelung vieler Einzel-
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Abb. 5-59: Verdünnungsreihe für SO2. Unter dem jeweiligen Messpunkt ist das S/N-Verhältnis ange-
geben.
messungen erhalten. In der Abbildung ist das jeweilige S/N-Verhältnis unter dem Messpunkt
angegeben. Die Nachweisgrenze für S/N=2 liegt bei ca. 3 ppb.
Mit der verwendeten Apparatur ist somit auch der selektive Nachweis von SO2 möglich.
Dieser kann sowohl wie zuvor geschildert dynamisch als auch statisch erfolgen. Die ermittelte
Nachweisgrenze mit 3 ppb ist aber nicht optimal. Der Grund ist, dass die Apparatur sehr speziell
für den Nachweis von NO ausgelegt ist. Mit entsprechenden Filtersystemen und Optimierung
auf den SO2-Nachweis sollten Nachweisgrenzen um die 5 ppt bei entsprechender Mittelungszeit
zu erreichen sein [117]. Zudem besteht mit dem hier verwendeten Filtersystem das Problem, das
sehr viel Streulicht vom Photomultiplier detektiert wird. Durch die kurze Lebensdauer des SO2
Fluoreszenzsignals um die 40 ns ist es kaum möglich, Streulicht des Anregungspulses über eine
Delay-Zeit von der Messung auszuschließen. Eine Verlängerung der Delay-Zeit geht immer mit
einer starken Verringerung der Fluoreszenz einher. Da die Detektion von SO2 relativ ineﬀektiv
ist, wird der selektive Nachweis von NO Isotopologen aber nicht beeinﬂusst. Im Vergleich zum
NO sind die SO2 Banden relativ schwach und können in NO-Spektren nicht beobachtet werden.
Dies triﬀt sowohl für Atemmessungen als auch für Umgebungsluftmessungen zu.
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Zusammenfassung der Ergebnisse
Das Ziel dieser Arbeit war die Empﬁndlichkeitssteigerung des selektiven NO-Nachweises der
Isotopologe 14N16O, 15N16O und 14N18O mittels Laserinduzierter Fluoreszenz zum Einsatz in
Markierungsexperimenten.
Hierzu wurde zunächst auf die Optimierung der verwendeten Messapparatur eingegangen. Die
in der Messkammer entstehende Fluoreszenz wurde mithilfe einer Detektionsoptik eingesammelt.
Neben dem Einsatz einer Sammellinse zum Einbringen der Fluoreszenz in die Detektionsoptik
wurde zusätzlich die Verwendung eines sphärischen, aluminiumbeschichteten Spiegels auf der
Rückseite der Messkammer untersucht. Dieser sammelte zusätzlich Fluoreszenz (und Streulicht)
aus dem Anregungsvolumen ein und leitete diese in die Detektionsoptik. Das S/N-Verhältnis
des Signals ändert sich dadurch nicht. Allerdings ist es bei sehr geringen NO-Konzentrationen
notwendig überhaupt Fluoreszenzphotonen für den Nachweis einzufangen, so dass letztlich zur
Verbesserung der Nachweisgrenze der Einsatz des Spiegels vorteilhaft ist.
Da das S/N-Verhältnis eine charakteristische Größe für die Güte eines verwendeten Bauteils
darstellt, wurden unterschiedliche Bestandteile der Apparatur diesbezüglich untersucht. Für
die vorgestellten Messungen kamen zwei unterschiedliche spektrale Filter zur Diskriminierung
unerwünschter Wellenlängen zum Einsatz. Es konnte gezeigt werden, dass der Langpassﬁlter
prinzipiell mehr Licht der erwünschten NO-Fluoreszenz passieren lässt und damit besser für
den Nachweis geringer NO-Konzentrationen geeignet ist. Dieser Filter wurde in Kombination
mit einem solar-blind Photomultiplier betrieben, um langwelliges Streulicht von der Detekti-
on auszuschließen. Bezüglich des Anregungslichtes transmittierte der Langpassﬁlter aber mehr
Streulicht als der Bandpassﬁlter. Für intensive Signale von hohen NO-Konzentrationen im ppb-
Bereich stellte sich somit heraus, dass aufgrund der hohen Lichtintensität der Photomultiplier
schnell erblindete und als Folge dessen unzuverlässig arbeitete. Für hohe NO-Konzentrationen
bot sich daher die alternative Verwendung eine Bandpassﬁlters an. Dieser transmittierte gene-
rell weniger Fluoreszenzlicht, blockte aber störende Streustrahlung und Licht des Anregungsla-
sers besser ab. Die Wahl des geeigneten Systems richtet sich folglich nach der zu erwartenden
NO-Konzentration der untersuchten Probe. Bezüglich der Betriebsspannung der verwendeten
Photomultiplier unter Einsatz des Bandpassﬁlters stellte sich heraus, dass für geringe NO-
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Konzentrationen hohe Spannungen um die 1300 V verwendet werden sollten, um ein optimales
S/N-Verhältnis zu erzielen. Für höhere Konzentrationen führten hingegen geringere Spannun-
gen zu besseren S/N-Verhältnissen. Der Langpassﬁlter sollte hingegen generell bei niedrigen
Photomultiplier-Spannungen um die 800 V betrieben werden.
Das von der Detektionsoptik eingesammelte Fluoreszenzlicht wurde vor dem Eintritt in den
Photomultiplier noch durch eine Blende geschickt, um Streulicht aus den Randbereichen der Op-
tik abzublocken. Daher wurden Loch- und Schlitzblenden mit jeweils unterschiedlichem Durch-
messer untersucht. Dabei zeigt sich, dass das S/N-Verhältnis mit sinkendem Durchmesser steigt.
Dennoch war für die Detektion geringer NO-Mengen eine maximale Reduzierung des Durchmes-
sers nicht möglich, weil dadurch die Menge detektierbarer Fluoreszenz drastisch sank. Es galt
also, je nach Einsatzbereich, einen Kompromiss zwischen Streulichtminimierung und Fluores-
zenzlichtmaximierung zu ﬁnden. Für die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse wurde eine
runde Lochblende mit einem Durchmesser von 2,5 cm verwendet. Anschließend stellte sich die
Frage, wie lange das Fluoreszenzsignal von der Datenverarbeitung aufgezeichnet werden soll.
Die exponentiell abfallende Fluoreszenzintensität nach der Anregung des Probevolumens durch
den Anregungslaser dauert theoretisch unendlich lange an. Praktisch wurde die Messung von
einem Untergrundsignal begleitet, welches zum Ende der Fluoreszenzabfallkurve dominiert. Ein
optimales Zeitfenster sammelt folglich eine maximale Menge an Fluoreszenzlicht ein, ist aber
möglichst kurz, um Einﬂüsse des Signalhintergrundes zu minimieren. Generell wurde das bes-
te S/N-Verhältnis für ein Zeitfenster von ca. 220 ns gefunden. In der Praxis kamen, je nach
verwendetem Übergang des AX-Systems und Probendruck in der Messkammer, Zeitfenster zwi-
schen 200 ns und 400 ns zum Einsatz. Für das BX-System mit einer relativ langen natürlichen
Lebensdauer um die 1,8 µs sind Zeitfenster in der Größenordnung der Lebensdauer verwendet
worden.
Die spektrale Breite des Anregungslasers ist eine wichtige Größe zur Beurteilung, inwiefern
zwei benachbarte Übergänge gerade noch getrennt voneinander beobachtet werden können. Die-
ser Aspekt ist insbesondere für den isotopenselektiven Nachweis von Bedeutung. Die Bandbrei-
te hängt dabei von der Kalibrierung des Anregungslasers ab. Die Bestimmung der Bandbreite
erfolgte über zwei unterschiedliche Methoden. Zum einen wurde ein Fabry-Perrot-Etalon ver-
wendet, um über das nach Einstrahlen der Anregungswellenlänge erzeugte Interferenzmuster
die Bandbreite zu berechnen. Diese betrug 8,7 GHz. Alternativ ist ein einzelner spektraler Über-
gang herangezogen worden, an den eine Gauß-Kurve angeﬁttet wurde. Aus der Halbwertsbreite
des Fits ist anschließend die Bandbreite des Anregungslasers zu 7,35 GHz berechnet worden.
Die gesamte Breite des Übergangs setzt sich dabei zusammen aus der natürlichen Linienver-
breiterung, der Dopplerverbreiterung, der Stoßverbreiterung und schließlich aus der Breite des
Anregungslasers. Beide ermittelten Werte lagen nahe an der Herstellerangabe des Lasers von 6
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GHz. Die Bandbreite war somit nahezu optimal eingestellt und eignete sich daher gut für den
isotopenselektiven Nachweis von NO.
Adsorption und Desorption von NO an der Wand der Messkammer beeinﬂussen die NO-
Konzentration in der Gasphase von Proben. Eine Untersuchung zum Verhalten zeigte, dass
dieser Eﬀekt eine Rolle bei der Vermessung stationärer Proben spielte. Wurde hingegen, wie dies
für die meisten Untersuchungen der Fall war, mit dynamischen Proben im Durchﬂuss gearbeitet,
so war dieser Eﬀekt zu vernachlässigen und beeinﬂusste die Ergebnisse nur unbedeutend.
Hinsichtlich des isotopenselektiven Nachweises wurden unterschiedliche spektroskopische Sys-
teme von NO untersucht. Zunächst ist ein Vergleich zwischen den Übergängen A2Σ+(v′ = 0)←
X2ΠΩ(v
′′ = 0) und A2Σ+(v′ = 1)← X2ΠΩ(v′′ = 0) dargestellt worden. Bezüglich der während
der Messung detektierbaren Fluoreszenz sind beide Systeme in etwa gleich eﬀektiv. Aufgrund
des höheren Vibrationsniveaus bei einer Anregung des A2Σ+(v′ = 1)-Zustandes ist hier aber zu
erwarten, dass die Bandenursprünge der einzelnen Isotopologe von NO stärker gegeneinander
verschoben sind, was die Anregung attraktiver bezüglich einer isotopenselektiven Untersuchung
macht. Untersucht wurden die Isotopologe 14N16O, 15N16O und 14N18O. Für den interferenz-
freien Nachweis war es wichtig, dass einzelne Übergänge der Isotopologe getrennt voneinander
vorliegen. Auf der Suche nach geeigneten Übergängen sollte hierzu zunächst eine Simulation
der Spektren durchgeführt werden, für die spektroskopische Konstanten des Grundzustandes
und des angeregten Zustandes benötigt werden. Für den A2Σ+(v′ = 1)-Zustand von 14N18O
sind aber nur sehr wenige Konstanten bekannt und diese sind relativ ungenau. Daher ist ein
alternativer Ansatz verwendet worden.
Im interessanten Wellenlängenbereich ist eine REMPI Apparatur verwendet worden. Diese
war in der Lage, Spektren der einzelnen Isotopologe relativ gut getrennt voneinander aufzuzeich-
nen. Hierbei wurde nach der Ionisation von NO ein Flugzeit-Massenspektrometer verwendet, um
die Isotopologe unterschiedlicher Masse selektiv zu detektieren. In dieser Arbeit sind mehrere
Bereiche, die mit der geschilderten REMPI Apparatur untersucht wurden, vorgestellt. Generell
war ein Problem bei diesen Messungen, dass das Hauptisotopolog 14N16O in ca. 270-fach höhe-
rer Konzentration vorliegt als 15N16O und in etwa 500-fach höherer Konzentration als 14N18O,
wenn man von einer natürlichen Isotopenverteilung der Isotopologe in der Probe ausgeht. Die so-
mit im Vergleich sehr intensiven Übergänge des Hauptisotopologs überlagern dadurch meist die
für diese Arbeit interessanten Übergänge von 15N16O und 14N18O. Nur in einigen wenigen Be-
reichen, in denen keine Hauptisotopolog-Übergänge vorhanden sind, konnte eine Beobachtung
der anderen Isotopologe erfolgen. Nachdem diese spektroskopischen Fenster ausﬁndig gemacht
wurden, sind dieselben Bereiche schließlich mit der LIF Apparatur untersucht worden. Über
die Lage der gemessenen Übergänge konnten schließlich spektroskopische Konstanten für alle
3 Isotopologe berechnet werden. Neu bestimmt wurden die Konstanten B, γ und D für den
Zustand A2Σ+(v′ = 0) des Isotopologs 14N18O. Die so gefundenen Übergänge wurden zudem
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für den selektiven NO-Nachweis verwendet. Die ermittelten Nachweisgrenzen betrugen 0,8 ppt
für 14N18O und 8,5 ppt für 15N16O. Damit konnte mit der vorgestellten Apparatur erstmals
selektiv 14N18O in biologischen Proben in sehr geringer Konzentration nachgewiesen werden,
was den Einsatz von 18O-markierten Substanzen für die NO-Forschung ermöglicht.
Zudem stellte sich bei den Untersuchungen heraus, dass das AX(1,0)-System weniger gut
für den NO-Nachweis geeignet ist. Die hier erzielten Nachweisgrenzen waren wesentlich schlech-
ter als für das AX(0,0)-System, insbesondere bei der Untersuchung biologischer Proben mit
hohem Anteil an Quenchgasen. Dennoch konnten aufgrund der bereits erwähnten stärkeren
Verschiebung der Bandenursprünge einzelne Isotopologe besser voneinander unterschieden wer-
den. Insbesondere im langwelligen Bereich lagen große Bereiche vor, in denen selektiv nur ein
Isotopolog beobachtet werden konnte. Dies ermöglichte einen genauen Fit der Simulation an das
vermessene Spektrum und damit auch eine Berechnung exakter spektroskopischer Konstanten.
Die Bestimmung der Konstanten wurde für alle Isotopologe des AX(1,0)-Systems durchgeführt
und, soweit bereits vorhanden, mit der Literatur verglichen. Insbesondere für 14N18O konnten
so exaktere Werte der Konstante D ermittelt werden.
Der Übergang A2Σ+(v′ = 1)← X2ΠΩ(v′′ = 0) im Wellenlängenbereich um die 215 nm wurde
dabei vom sehr schwachen B2ΠΩ(v′ = 1) ← X2ΠΩ(v′′ = 0) Übergang überlagert. Ein weiter
Bereich des BX(1,0)-Systems war dennoch interferenzfrei mit der LIF Apparatur zu beobach-
ten. Für diesen Übergang sind nur sehr wenige spektroskopische Konstanten bekannt. Die in
dieser Arbeit durchgeführte Analyse bestimmte mit Hilfe des aufgezeichneten Spektrums die
Konstanten insbesondere für den angeregten Zustand B2ΠΩ(v′ = 1). Dazu wurden zunächst die
λ-type doubling Konstanten des Zustandes bestimmt, da wegen der guten spektralen Auslösung
der verwendeten Apparatur die Aufspaltung für hohe J direkt beobachtet werden konnte.
Zur Untersuchung unbekannter Proben ist letztlich die Kenntnis der absoluten NO Konzen-
tration notwendig. Der Vergleich von Kalibrierkurven mit biologischen Proben ist diesbezüglich
problematisch, da Quencheﬀekte aufgrund der unterschiedlichen molekularen Umgebung einen
Vergleich ungenau machen. Der Eﬀekt der strahlungslosen Desaktivierung und dessen Abhängig-
keit vom Messkammer-Druck wurden diskutiert. Dabei wurde herausgestellt, dass die Kenntnis
der Zusammensetzung einer untersuchten Probe notwendig ist, um dessen Quenchverhalten
vorauszusagen. So führt beispielsweise die identische Menge an NO in einer Atemluftprobe
und einer Umgebungsluftprobe zu unterschiedlich starken Fluoreszenzsignalen, was einen Ver-
gleich untereinander erschwert. Zudem fand ein Vergleich zwischen den Systemen AX(0,0) und
AX(1,0) statt, wobei vermutlich das Quenchen der Grund für die schlechtere Nachweisgrenze
des AX(1,0)-Systems ist. Um das Problem des Quenchens zu umgehen, wurde zur Bestimmung
einer absoluten Konzentration das Standardadditionsverfahren verwendet, bei dem für gerin-
ge NO-Konzentrationen die Umgebungsgaszusammensetzung unerheblich für das Ergebnis der
Konzentrationsbestimmung ist.
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Die strahlungslose Desaktivierung führt zu einer Verkürzung der Lebensdauer angeregter
Zustände. Dieser Eﬀekt ist dabei auch abhängig von J. Für den Zweig OP12(J) des 14N18O
wurde diese Abhängigkeit näher untersucht. Dabei ist eine starke Änderung der Lebensdauer
von J beobachtet worden was vermutlich auf eine Wechselwirkung zwischen den Zuständen
A2Σ+(v′ = 1) und B2ΠΩ(v′ = 1) zurückzuführen ist.
Als konkretes Anwendungsbeispiel für den isotopenselektiven NO-Nachweis wurden Atemluft-
untersuchungen und Messungen zur stressbedingten NO-Produktion von Pﬂanzen durchgeführt.
Nach einer kurzen Vorstellung einzelner Exhalationsproﬁle von 14N16O zur Veranschaulichung
des Proﬁlverlaufs wurden Exhalationsmessungen an den Isotopologen 15N16O und 14N18O ge-
zeigt. Dabei ist jeweils selektiv ein Isotopolog auf einer zuvor bestimmten Wellenlänge angeregt
worden. Die Messungen erfolgten mit Hilfe einer Atemmaske, welche über ein Massenﬂusssys-
tem an die Messzelle angeschlossen war. Generell waren die Exhalationsproﬁle von 15N16O
und 14N18O weniger ausgeprägt als das für das Hauptisotopolog der Fall war. Dies lag an der
Tatsache, dass die vermessenen NO-Konzentrationen sehr gering waren und nahe der Detekti-
onsgrenze lagen. Daher musste bei diesen Messungen eine Mittelung des Signals erfolgen, was
schließlich zu einer Verringerung der zeitlichen Auﬂösung führte. Dennoch konnten einzelne
Atemzüge klar erkannt werden, wodurch die vorgestellte Apparatur ideal für on-line Isotopolog-
Messungen zum Einsatz bei Markierungsexperimenten geeignet ist.
Des Weiteren wurde der abiotische Stresseinﬂuss in Form von Wärme bzw. starker Lichtein-
strahlung auf die NO-Produktion einer Pﬂanze vermessen. Während des gesamten Experiments
ist die von der Außenwelt abgeschnittene Pﬂanze von einem konstanten Stickstoﬀstrom umspült
worden, welcher anschließend über das Massenﬂusssystem in die Messzelle geleitet wurde um
dort bezüglich des NO-Gehaltes untersucht zu werden. Für Pﬂanzen ist bekannt, dass stressbe-
dingt NO als Mediator in der Pﬂanze gebildet wird. Teilweise scheint NO aus der Pﬂanze zu
diﬀundieren, so dass der Eﬀekt einer stressbedingten Erhöhung der NO-Produktion auch au-
ßerhalb der Pﬂanze gemessen werden kann. Weiter wurde ein Mechanismus vorgestellt, welcher
die Bildung des NO über das Enzym Nitrat-Reduktase erklärt. Allerdings kann ein bakterieller
Einﬂuss der NO-Produktion nicht ausgeschlossen werden.
Neben den Anwendungen von REMPI und LIF zum Nachweis von NO wurde in dieser Arbeit
ein alternativer Ansatz zu NO-Konzentrationsbestimmungen beschrieben. Dieser sieht den Ein-
satz von Spektrallampen vor und ermöglicht Konzentrationsmessungen unter atmosphärischen
Bedingungen. Generell wurde dabei die Machbarkeit dieser Methode untersucht und in ersten
Experimenten eine Nachweisgrenze bestimmt. Analog zu dem bei LIF-Messungen verwende-
ten Anregungslaser wurde hierbei eine mit Luft gefüllte Spektrallampe verwendet. An diese
ist ein hochfrequenter Wechselstrom angelegt worden, was zur Bildung eines nicht-thermischen
Plasmas führte. Das Emissionsspektrum dieses Plasmas wurde nach dem Durchqueren eines
Choppers in die Messkammer fokussiert und zur Anregung von NO verwendet. Die anschließend
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auftretende Fluoreszenz ist über eine Detektionsoptik registriert worden. Nach einer Vorstellung
des Emissionsspektrums der Spektrallampe im interessanten Spektralbereich und einer Zuord-
nung der vermuteten Linien wurde eine Untersuchung bezüglich des idealen Gasdrucks in der
Spektrallampe durchgeführt. Dieser betrug ca. 20 mbar. Die optimale Leistung des Anpassungs-
netzwerkes zur Generierung des hochfrequenten Wechselstroms wurde zu 120 W bestimmt. Die
ermittelte Detektionsgrenze unter Verwendung von Spektrallampen betrug 700 ppb NO. Die
Untersuchungen zeigten zwar, dass die vorgestellte Methode zum Nachweis von NO geeignet
ist, dass aber die erreichbare Detektionsgrenze nicht konkurrenzfähig zu bereits bestehenden
Methoden ist. Für eine Einsetzbarkeit beispielsweise zur Bestimmung von Automobil-Abgasen
muss die Nachweisgrenze den unteren ppb-Bereich erreichen. Wenn die vorgestellte Methode
weiter verbessert wird, ist diese Nachweisgrenze als durchaus realistisch einzustufen, und stellt
eine kostengünstige Alternative zu bestehenden Methoden dar.
Abschließend ist die LIF-Apparatur im Wellenlängenbereich um die 220 nm auf die Eignung
zum Nachweis von SO2 hin untersucht worden. Der generelle Aufbau mit Messkammer und De-
tektionsoptik sowie Massenﬂusssystem war dabei bestehen geblieben. Das in der Messkammer
beﬁndliche SO2 wurde mittels des Anregungslasers angeregt und die anschließend breitbandig
auftretende Fluoreszenz von SO2 detektiert. Dabei wurden zunächst über Variation der Anre-
gungswellenlänge Spektren von SO2 aufgezeichnet und mit der Literatur vermessen. So konnte
sichergestellt werden, dass SO2 interferenzfrei detektiert werden kann. Eine anschließend durch-
geführte Verdünnungsreihe führte zu einer Nachweisgrenze von 3 ppb. Der Nachweis von NO
wird durch SO2 nicht beeinﬂusst.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die in dieser Arbeit behandelte LIF-Methode
in Kombination mit dem ﬂexiblen Massenﬂusssystem in der Lage ist, isotopenselektiv 14N16O,
15N16O und 14N18O mit Detektionsgrenzen bis in den sub-ppt Bereich zu detektieren. Ein
Nachweis von SO2 ist analog möglich. Zudem kann der Einsatz von Spektrallampen generell
zum Nachweis von NO verwendet werden.
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